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(54) lltie: MAKE-UP COMPOSITION FOR KERARN IIBRES SUCH AS EYELASHES 



1-H (54) TItre : COMPOSITION DE MAQUILLAGE DES FIBRES KERATTNIQUES, NOTAMMENT DES CILS 

^ (57) Abstract: TTie invention relates to a cosmetic make-up composition for keratin fibres. The inventive composition comprises 
at most 20 wt.- % of water and/or water-soluble solvent in relation to the total weight of the composition. Said composition is 
^ characterised in that it comprises at least 3 wt.- % of at least one wax in relation to the total weight of said composition and a total 
9 volatile oil content, comprising at least one volatile oil, which is less than or equal to the content of dry matter in said composition. 

(57) Abrege : La presente invention conceme une composition cosmetique de maquillage de fibres keratiniques comprenant au plus 
^ 20 % en poids d'eau et/ou de solvant hydrosoluble par rapport au poids total de la composition, caracteris6e en ce qu'elle contient 
^ au moins une cire en une teneur sup^rieure a 3 % en poids par rapport au poids total de la dite composition, et au moins une huile 
^ volatile cn une teneur toUile en huile(s) volatile(s) infdrieure ou cgale k la teneur en matidre s^che de laditc composition. 
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Composition de maauillage des fibres k6ratiniques> notamment des cils 
La pr^sente invention se rapporte au maquillage de matieres k^ratiniques 
notamment de fibres keratiniques, comme les cils, les sourcils et les cheveux, et plus 
particuli^ement au maquillage des cils. 
5 La composition selon Tinvention peut se pr&enter sous la forme d'un mascara, 

d'un produit pour les sourcils, d'un eye-liner ou d'un produit de maquillage des cheveux. 
Plus sp6cialement, Tinvention porte sur un mascara. D peut notamment s'agir d'une 
composition de maquillage, d'une composition a appliquer sur ou sous un maquillage, dites 
encore respectivement « top-coat » ou « base-coat », ou bien encore d'une composition de 
. 10 traitement des cils. 

D'une maniere gen6rale, les compositions de maquillage de fibres keratiniques 
et notanunent de cils sont constituees d'au moins une cire ou d'lm melange de cires 
disperse dans une phase liquide. C'est principalement a travers la quantity de cire et des 
autres ingredients non volatils, refletee par la teneur en mati^re s^che de la composition, 
IS que sont ajustees les specificites d'application recherch^s pour les compositions, comme 
par exemple leur fluidity, leur pouvoir couvrant et/ou leur pouvoir recourbant, ainsi que 
leur pouvoir 6paississant (encore appele pouvoir chargeant ou maquillant). 

n existe en pratique essentiellement deux types de formulation de mascara, a 
savoir d'une part, des mascaras aqueux, dits « mascaras cr^es », se presentant sous fomie 
20 d'^ulsion de cires dans I'eau et, d'autre part, des mascaras anhydres ou & faible teneur en 
eau et/ou solvants hydrosolubles, dits « mascaras waterproof », formula k I'^tat de 
dispersion de cires dans des solvants non aqueux. II faut toutefois noter que certains 
mascaras se presentant sous forme d'emulsions de cire dans Teau sont 6galement qualifi^ 
de « waterproof ». Leur resistance a Teau resulte essentiellement de la presence de quantity 
25 importante de latex dans leur composition. II se caract^risent en outre par une faible teneur 
en matidre s^he et sont done trds peu maquillants. 

La prdsente invention conceme plus particulidrement le domaine des 
compositions de maquillage de fibres keratiniques ne contenant pas. d'eau ni de solvant 
hydrosoluble ou k faible teneur en eau et/ou en solvants hydrosolubles, dits « mascaras 
30 waterproof », se presentant sous forme de dispersion de cire(s) dans des solvants non 
aqueux, et en particulier dans au moins une huile volatile. 
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Classiquement, ces compositions possddent une teneur en matidre stohe 
inferieure h leur teneur en huile volatile. De telles compositions sont done peu maquillantes 
et sdchent lentement. Or, si I'on cherche k inverser ce rapport entire la teneur en matiere 
seche et la teneur en huile volatile, on se heurte rapidement k un probl6me de d^faut de 
5 fluidity. La composition de maquillage devient trop ^aisse k Tapplication et ne pr&ente 
en outre plus la d^formabilit^ n^cessaire k son application homogtoe sur toute la surface 
des oils. Par ailleurs, une observation au microscope montre que dans ce type de 
composition, les particules de cires se presentent gen^alement sous forme d'agregats. 

Le but de la presente invention est precisement de proposer une composition de 
10 maquillage ou de soin des matieres k6ratiniques poss6dant une teneur en matiere seche 
sup^rieure ou 6gale k sa teneur en huile volatile, permettant notanunent Tobtention d'lm 
maquillage plxis 6paississant que celui obtenu avec les compositions de type « waterproof » 
traditionnelles, tout en preservant une consistance compatible avec I'utilisation en 
maquillage envisagee. 

15 La presente invention a done pour objet une composition cosmetique de 

maquillage de fibres keratiniques comprenant au plus 20 % en poids d*eau et/ou de solvant 
hydrosoluble par rapport au poids total de la composition et contenant au moins ime cire en 
une teneur sup^eure a 3 % en poids par rapport au poids total de la composition, et au 
moins une huile volatile en une teneur totale en huile(s) volatile(s) inf^eure ou ^gale a la 

20 teneur en mati^e sdche de ladite composition. 

La presente invention a en outre pour objet, selon un autre de ises aspects, un 
proc^^ de preparation d'une composition telle que d^finie pr^c^emment comprenant au 
moins le malaxage en continu d'au moins une cire, en passant d'une temp^ture 
sup6rieure a la temperature de fusion de ladite cire k la temperature ambiante par un 

25 refroidissement en continu. 

La presente invention a egalement pour objet un procede de preparation d*une 
composition telle que definie precedenunent comprenant au moins une etape de dispersion 
d'au moins une cire k retat de particules ayant une dimension allant de 0,5 |im k 30 |im, en 
particulier de 1 ^ 20 fim, dans au moins une huile volatile, ladite huile volatile ou le 

30 melange desdites huiles etant a ime temperature inferieure k celle de fusion de ladite cire k 
retat de particules. 
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La presente invention se rapporte en outre k un proc6d6 de maquillage des 
fibres k^tiniques, dans lequel on applique sur lesdites fibres keratiniques, notamment les 
oils, une composition telle que definie pr6c6demment ou telle que qu'obtenue par Tun des 
procedes tels que definis pr^c^emment. 
5 Avantageusement, les compositions de Tinvention pr&entent de plus une 

Vitesse de s6chage plus Hevie que les compositions classiques waterproof, ce qui pennet 
bien entendu de reduire le temps nteessaire pour la mise en oeuvre du proc&l^ de 
maquillage et le risque de d&alquage du maquillage des cils sur la paupiere adjacente. 
Cela permet en outre, le cas 6cheant, de pouvoir appliquer plusieurs couches de ladite 
10 composition en xin temps satisfaisant et de renforcer ainsi encore I'effet epaississant du 
maquillage obtenu avec ces compositions, 

CARACTERISATION DE LA MATIERE SECHE 

Au sens de la presente invention, la « teneur en mati^re s^he », designe la 
15 teneur en matiere non volatile. 

Cette quantite de matiere seche, conmiunement appelee « extrait sec » ou sous 
sa forme abregee ES, des compositions selon I'invention, est mesuree par echauflfement de 
I'echantiUon par des rayons infrarouges de 2 jim i 3,5 jim de longueur d'onde. Les 
substances contenues dans lesdites compositions qui poss^ent une pression de vapexu* 
20 61ev6e, s'6vaporent sous I'efTet de ce rayonnement. La mesure de la perte de poids de 
TechantiUon pemiet de determiner « Textrait sec » de la composition. Ces mesures sont 
realist au moyen d'un dessiccateur k infirarouges commercial «LP16^» de chez 
METTLER. Cette technique est parfaitement d6crite dans la documentation de Tappareil 
foumie par METTLER. 
25 Le protocole de mesure est le suivant : 

On 6tale environ Ig de la composition sur une coupelle metallique. Celle-ci, 
apres introduction dans le dessiccateur, est soumise a une consigne de temperature de 
120 ^C pendant une.heure. La masse humide de I'^hantillon, correspondant k la masse 
initiale et la masse s^che de T^hantiUon, correspondant k la masse apres exposition au 
30 rayonnement, sont mesur^es au moyen d'une balance de precision. 

La teneur en matiere seche est calcul6e de la manidre suivante : 
Extrait Sec = 100 x (masse seche / masse humide). 
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Les valeurs mesur^s k I'aide du protocole decrit ci-dessus peuvent differer des * 
valeurs thteriques correspondantes de plus ou moins 1 %. 

Les compositions selon Tinvention se caract^sent notamment par une teneur 
en matidre seche superieure ou 6gale k 40 %, notamment sup6rieure ou egale a 43 %, en 
S particulier sup6rieure ou 6gale a 45 %, et plus particulierement superieure ou egale a 47 %, 
voire 4 49 % en poids par rapport au poids total de la composition. 

HUILE VOLATILE 

La composition selon Tinvention comprend au moins une huile volatile. 
10 Cette huile volatile est susceptible de former une phase continue. 

Par « huile », on entend, au sens de Tinvention, un corps gras, non soluble dans 
I'eau, et liquide a temperature ambiante et pression atmospherique. 

Par « volatil », on entend, au sens de T invention, tout compose susceptible de 
s*6vaporer au contact de la peau ou de la fibre keratinique en moins d'une heure, k 
IS temperature ambiante et pression atmospherique. Le compose volatil est un compose 
cosmetique volatil, liquide a temperature ambiante, ayant notamment une pression de 
vapeur non nuUe, k temperature ambiante et pression atmospherique, notamment ayant une 
pression de vapeur allant de 0,13 Pa i 40 000 Pa (10*^ i 300 mm de Hg), en particulier 
allant de 1,3 Pa a 13 000 Pa (0^01 a 100 mm de Hg), et plus particulierement allant de 
20 1,3 Pa k 1300 Pa (0,01 a 10 mm de Hg). 

Par opposition, on entend par « non volatil », un compose restaht sur la peau ou 
la fibre keratinique k temperature ambiante et pression atmospherique, au moins plusieurs 
heures et ayant notanunent une pression de vapeur inferieure k 10'^ mm de Hg (0,1 3 Pa). 

Dans la presente invention, Thuile volatile forme un milieu sqlvant non 
25 aqueux, dans lequel elle represente le constituant majoritaire. En d'autres termes, elle 
represente plus de 50 % en poids dudit milieu solvant non aqueux. En particulier, elle peut 
representer au moins 60 %, plus particulierement au moins 70 % et peut aller jusqu'^ 
100 % en poids par rapport au poids total dudit milieu solvant non aqueux. 

La teneur en huile volatile est generalement 5 a 50 %, notamment de 10 a 
30 45 %, en particulier inferieure ou egale a 40 %, et plus particulierement de 20 a 38 % en 
poids par rapport au poids total de la composition. 
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L'huile volatile utilisde dans la pr^sente invention est cosm^quement 
acceptable. Par I'expression « cosmStiquement acceptable on entend un compost dont 
I'utilisation est compatible avec une application sur les fibres keratiniques et sur la peau. 

Bien entendu, la composition selon I'invention peut comprendre un melange de 
S telles hniles. 

Les huiles volatiles peuvent etre des huiles hydrocarbon6es, des huiles 
silicon^es et/ou fluorees on leurs melanges. 

On enfend par « huile hydrocarbon^e », une huile contenant principalement des 
atomes d*hydrog^e et de carbone et eventuellement des atomes d'oxygene, d*azote, de 

10 soufre, de phosphore. Les huiles hydrocarbonees volatiles peuvent etre choisies parmi les 
huiles hydrocarbonees ayant de 8 a 16 atomes de carbones, et notamment les alcanes 
ramifies en Cg-Cie comme les isoalcanes en Cg-Cie d'origine petrolidre (appelees aussi 
isoparaffines) comme I'isododecane (encore appele 2,2,4,4,6-pentamethylheptane), 
risodecane, Tisohexadecane, et par exemple les huiles vendues sous les noms 

15 commerciaux «d'Isopars®» ou de « Permetyls® », les esters ramifies en Cs-Cie, le 
neopentanoate d'iso-hexyle, et leurs melanges. D'autres huiles hydrocarbonees volatiles 
comme les distillats de p^trole, notamment ceux vendus sous la d^omination « Shell 
Solt® » par la soci6t6 SHELL, peuvent aussi etre utilise. 

Comme huiles volatiles, on peut aussi utiliser les silicones volatiles, comme 

20 par exemple les huiles de silicones lin^aires ou cycliques volatiles, notamment celles ayant 
une viscosity < 6 centistokes (6, 10"^ m^/s), et ayant notamment de 2 ^ 10 atomes de 
silicium, ces silicones comportant Eventuellement des groupes alkyles ou alkoxy ayant de 1 
k 22 atomes de carbone. Comme huile de silicone volatile utilisable dans I'invention, on 
peut citer notamment Toctam^thyl cyclot6trasiloxane, le d6cam6thyl cyclopentasiloxane, le 

25 dodecamethyl cyclohexasiloxane, Theptamethyl hexyltrisiloxane, I'heptamethyloctyl 
trisiloxane, Thexam^thyl disiloxane, roctam^thyl trisiloxane, le d6camethyl t6trasiloxane, 
le dodecamethyl pentasiloxane et leurs melanges. 

Selon un mode de realisation particulier des compositions selon I'invention, 
I'huile volatile est choisie pamii les huiles volatiles hydrocarbonees ayant de 8 a 16 atomes 

30 de carbone et leurs melanges. 
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Dans les compositions selon Tinvention, I'huile volatile peut etre en melange 
avec un autre compost non soluble dans Teau et liquide k temp^ture ambiante et pression 
atmosph^que. 

Selon un mode de realisation particulier, la composition de I'invention 
S comprend en outre au moins un solvant organique volatil notamment fluore tel que le 
nonafluorom^thoxy butane ou le perfluorom6thylcyclopentane. 

Le milieu solvant non aqueux de la composition selon Tinvention peut 
egalement comprendre au moins un compost non volatil, non soluble dans I'eau et liquide 
10 a temperature ambiante, notamment au moins ime huile non volatile, qui peut etre en 
particulier choisie parmi les huiles hydrocarbonees et/ou silicon^es et/ou fluorees non 
volatiles. 

Comme huile hydrocarbonee non volatile, on peut notamment citer : 

- les huiles hydrocarbonees d'origine v6g6tale telles que les triglycerides 
15 constitu6s d^esters d'acides gras et de glycerol dont les acides gras peuvent avoir des 

longueurs de chaines varices de C4 4 C24, ces demieres pouvant etre lin6aires ou ramifi^es, 
saturtes ou insaturees ; ces huiles sont notamment les huiles de germe de ble, de toiimesol, 
de pepins de raisin, de s6same, de mai's, d'abricot, de ricin, de karit^ d'avocat, d'olive, de 
soja, I'huile d'amande douce, de palme, de colza, de coton, de noisette, de macadamia, de 

20 jojoba, de luzeme, de pavot, de potimarron, de s6same, de courge, de colza, de cassis, 
d'onagre, de millet, d'orge, de quinoa, de seigle, de carthame, de bancoulier, de passiflore, 
de rosier muscat ; ou encore les triglycerides des acides caprylique/caprique comme ceux 
vendus par la soci^t^ STEARINERIES DUBOIS ou ceux vendus sous les denominations 
de « Miglyol 810® » , « 812® » et « 818® » par la societe DYNAMIT NOBEL, 

25 - les ethers de synthase ayant de 10 4 40 atomesdecarbone; 

- les hydrocarbures lineaires ou ramifies, d'origine min6rale ou synthetique 
tels que la vaseline, les polydecenes, le polyisobutdne hydrog^n^ tel que le parleam, le 

. squalane, et leurs melanges; 

- les esters de synthase comme les huiles de fomiule R1COOR2 dans laquelle 
30 Ri represente le reste d'un acide gras lineaire ou ramifi6 comportant de 1 A 40 atomes de 

carbone et R2 represente une chaine hydrocarbonee notamment ramifiee contenant de 1 a 
40 atomes de carbone a condition que Ri + R2 soit ^ 10, comme par exemple I'huile de 
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Purcellin (octanoate de c6tost6aryle), le myristate d'isopropyle, le palmitate d'isopropyle, 
le benzoate d'alcool en C12 ^ Cis, le laurate d'hexyle, Tadipate de diisopropyle, 
risononanoate d'isononyle, le palmitate de 2-^yl*hexyle, Tisostearate dMsost^ate, des 
octanoates, d^canoates ou ridnol^tes d'alcools ou de polyalcools comme le dioctanoate 
5 de propylene glycol ; les esters hydroxyl6s conune le lactate d'isost^aryle, le malate de di* 
isostearyle ; et les esters du penta^rythritol ; 

- les alcools gras liquides k temperature ambiante k chaine carbonee ramifiee 
et/ou insatur^e ayant de 12 k 26 atomes de carbone comme Toctyl dodficanol, Talcool 
isost^arylique, I'alcool ol6ique, le 2-hexyldecanol, le 2-butyloctanol, le 2- 

10 undecylpentad^canol ; 

- les acides gras superieurs tels que I'acide ol^ique, Tacide linoleique, Tacide 
linolenique ; 

et leurs melanges. 

Les huiles de silicone non volatiles utilisables dans la composition selon 
15 I'invention peuvent etre les polydimethylsiloxanes (PDMS) non volatiles, les 
polydimethylsiloxanes cpmportant des groupements alkyle ou alcoxy, pendant et/ou en 
bout de chauie siliconee, groupements ayant chacim de 2 a 24 atomes de carbone, les 
silicones ph6nyl6es comme les phenyl trim6thicones, les phenyl dimethicones, les ph6nyl 
trimethylsiloxy diphenylsiloxanes, les diph^nyl dimethicones, les diphenyl m6thyldiph6nyl 
20 trisiloxanes, les 2-ph^yl6thyl trim^ylsiloxysilicates ; 

Les huiles fluor^es utilisables dans la composition de Tinvention sont 
notan[mient des huiles fluorosiliconees, des poly^thers fluores, des silicones fluorees telles 
que d6crit dans le document EP-A-847752. 

La teneur en compose non volatil, non soluble dans I'eau et liquide a 
25 temperature ambiante est generalement dans ce mode de realisation particulier de 0,01 a 
25 % en poids, notamment de 0,1 ^ 22 % en poids, par rapport au poids total de la 
composition. 



30 



CIREfS> 

Les compositions selon Tinvention comprennent une cire ou un melange de 
cires en une teneur sup^rieure ^ 3 % en poids par rapport au poids total de la composition. 
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La cire consideree dans le cadre de la presente invention est d*iine manidre 
g6nerale un compost lipophile, solide k temperature ambiante (25 ''C), k changement d'etat 
solide/liquide reversible, ayant un point de fusion supdrieur ou ^gal k 30 pouvant aller 
jusqu'A 200 ''C notamment jusqu'i 120 ^C. 
S En portant la cire k I'^tat liquide (fusion), il est possible de la rendre miscible 

aux huiles et de former un melange homogene microscopiquement, mais en ramenant la 
temperature du melange a la temperature ambiante, on obtient une recristallisation de la 
cire dans les huiles du melange. 

En particulier, les cires convenant a I'invention peuvent presenter un point de 
10 fusion superieur ou egal a 45 et en particulier superieur ou egal a 55°C. 

Au sens de Tinvention, la temperature de fusion correspond a la temperature du 
pic le plus endothermique observe en analyse thermique (DSC) telle que decrite dans la 
norme ISO 11357-3 ; 1999. Le point de fusion de la cire peut etre mesure a I'aide d'un 
calorimetre k balayage differentiel (DSC), par exemple le calorimdtre vendu sous la 
1 5 denomination « MDSC 2920 » par la societe TA Instruments. 

Le protocole de mesure est le suivant : 

Un echantillon de 5 mg de cire dispose dans un creuset est soumis a une 
premiere montee en temperature allant de -20 ®C ^ 100 °C, a la vitesse de chauffe de 
10 ''C/minute, puis est refroidi de 100 ^ -20 a une vitesse de refioidissement de 

20 10 ®C/minute et enfin soumis k une deuxieme montee en temperature allant de -20 ''C k 
100 °C a tme vitesse de chauffe de S ^C/minute. Pendant la deuxieme montee en 
temperature, on mesure la variation de la difference de puissance absorbee par le creuset 
vide et par le creuset contehant I'echantillon de cire en fonction de la temperature. Le point 
de fusion du compose est la valeur de la temperature correspondant au sommet du pic de la 

25 courbe representant la variation de la difference de puissance absorbee en fonction de la 
temperature, 

Les cires susceptibles d'etre utilisees dans les compositions selon Tinvention 
sont choisies parmi les cires, solides, k temperature ambiante d'origine animale, vegetale, 
minerale ou de synthfese et leurs melanges. 
30 Les cires pouvant etre utilisees dans les compositions selon I'invention 

presentent generalement une durete allant de 0,01 MPa a 15 MPa, notamment superieure k 
0,05 MPa et en particulier superieure k 0,1 MPa 
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La dxiret^ est determin6e par la mesure de la force en compression mesur6e ii 
20 a Taide du texturom^tre vendu sous la denomination « TA-TX2i® » par la socidte 
RHEO, equips d'un mobile en inox en fonne de cylindre d'un diamdtre de 2 mm en 
mesurant revolution de la force (force de compression ou force d'^tirement) (F) en 
S fonction du temjps, pendant Toperation suivante : 

Le mobile est d^plac^ k la vitesse de 0,1 nun/s puis p^n^tre dans la cire jusqu^a 
une profondeur de penetration de 0,3 nun. Lorsque le mobile a penetre dans la cire a la 
profondeur de 0,3 mm, le mobile est mainteriu fixe pendant 1 seconde (correspondant au 
temps de relaxation) puis est retire a la vitesse de 0,1 mm/s. Pendant le temps de 

10 relaxation, la force (force de compression) d6croit fortement jusqu'a devenir nuUe puis lors 
du retrait du mobile, la force (force d'etirement) deviait negative pour ensuite croitre a 
nouveau vers la valeur 0. La durete correspond h la force de compression maximale 
mesuree entre la sxirface du mobile et la cire au moment de leur mise en contact. La valeur 
de cette force est exprimee en MPa. 

1 5 Pour effectuer la mesure de la durete, la cire est fondue a une temperature egale 

au point de fusion de la cire + 20 ^C. La cire fondue est coulee dans un recipient de 30 mm 
de diametre et de 20 nmi de profondeur. La cire est recristallisee a temperature ambiante 
(25 ^C) pendant 24 heures, puis la cire est conservee pendant au moins 1 heure a 20 °C 
avant d'effectuer la mesure de durete. 

20 A titre illustiatif des dres convenant k Tinvention, on peut notamment citer les 

cires hydrocaibonees comme la cire d'abeilles, la cire de lanoline, les cires d'insectes de 
Chine, la cire de sumac, les parafifines, certaines cires de polyethylene et les copolymeres 
cireux ainsi que leurs esters. 

On peut aussi citer des cires obtenues par hydrogenation catalytique d'huiles 

25 animates ou vegetales ayant des chaines g^ses, lineaires ou ramifiees, en C8-C32. Parmi 
celles-ci, .on peiit notamment dter I'huile de jojoba isomerisee telle que Thuile de jojoba 
partiellement hydrogenee isomerisee trans fabriquee ou conunercialisee par la societe 
DESERT WHALE sous la reference conunerciale « Iso-Jojoba-50® », Thuile de toumesol 
hydrogenee, Thuile de ricin hydrogenee, Thuile de coprah hydrogenee, I'huile de lanoline 

30 hydrogenee, et le tetrastearate de di-(trimethylol- 1,1,1 propane) vendu sous la 
denomination de « Hest 2T-4S® » par la societe HETERENE. 

On peut encore citer les cires de silicone, les cires fluorees. 
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On peut ^galement utiliser les cires obtenues par hydiog6natioh d'huile de ricin 
est6rifi6e avec ralcool cctylique vendues sous les ddnominations de « Phytowax ricin 
16L64®» et «22L73® » par la soci6t6 SOPHIM. De telles cires sont d6crites dans la 
demande FR-A- 2792190. 

5 

Selon un mode de realisation particulier, les compositions selon Tinvention 
peuvent comprendre au moins une cire dite cire collante c'est-a-dire possedant un coUant 
superieur ou egal a 0,7 N.s et une durete inf&ieure ou 6gale a 3,5 MPa. 

L'utilisation d'une cire collante peut notamment permettre Tobtention d'lme 
10 composition cosm^tique qui s'applique facilement sur les fibres k^ratiniques, ayant une 
bonne accroche sur les fibres k^atiniques et qui conduit k la formation d'lm maquillage 
lisse, homogene et 6paississant. 

La cire collante utilisee peut poss6der notamment un coUant allant de 0,7 N.s k 
30 N.s, en particulier superieur ou egal a 1 N.s, notamment allant de 1 N.s a 20 N.s, en 
IS particulier superieur ou 6gal a 2 N.s, notanunent allant de 2 N.s ^10 N.s, et en particulier 
allant de 2 N.s a S N.s. 

Le coUant de la cire est determine par la mesure de revolution de la force 
(force de compression ou force d'etirement) en fonction du temps, a 20 ®C a Taide du 
texturometre vendu sous la denomination « TA-TX2i® » par la society RHEO, equipe d'un 
20 mobile en polymdre acrylique en forme de cone formant un angle de 4S^. 

Le protocole de mesure est le sui vant : 

La cire est fondue k une temperature egale au point de fusion de la cire 
+ 10 ®C. La cire fondue est coulee dans un recipient de 25 mm de diarndtre et de 20 mm de 
profondeur. La cire est recristallisee a temperature ambiante (25 °C) pendant 24 heures de 
25 telle sorte que la surface de la cire soit plane et lisse, puis la cire est conservee pendant au 
moins 1 heure k 20 °C avant d'efTectuer la mesure du collant. 

Le mobile du texturometre est deplace k la vitesse de 0,5 mm/s, puis p6netre 
dans la cire jusqu'i une profondeur de penetration de 2 mm. Lorsque le mobile a penetre 
dans la cire k la profondeur de 2 mm, le mobile est maintenu fixe pendant 1 seconde 
30 (correspondant au temps de relaxation) puis est retire a la vitesse de 0,5 mm/s. 

Pendant le temps de relaxation, la force (force de compression) decroit 
fortement jusqu'^ devenir nulle puis, lors du retrait du mobile, la force (force d'etirement) 
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devient negative pour ensuite croitre k nouveau vers la valeur 0. Le coUant correspond k 
rintegrale de la couibe de la force en fonction du temps pour la partie de la courbe 
correspondant aux valeurs negatives de la force (force d'6tirement). La valeur du coUant 
est exprim^e en N.s. 

S La cire collante pouvant Stre utilise a g^^lement une dxiret^ infdrieure ou 

£gale k 3,5 MPa, en particulier allant de 0,01 MPa k 3,S MPa, notamment allant de 
0,05 MPa k 3 MPa, voire encore allant de 0,1 MPa k 2,5 MPa. 

La durete est mesur^e selon le protocole decrit pr6c£demment. 
Comme cire collante, on peut utiliser un (hydroxyst6aryloxy)stearate d'alkyle 
10 en C2b-C4o (le groupe alkyle comprenant de 20 k 40 atomes de carbone), seul ou en 
melange, en particulier un 12-(12'-hydroxyst6aryloxy)stearate d'alkyle en C20-C40, de 
formule(I): 

O 

H3C-fcH,-f-CH-^CH,4-C-0-^ 
si 
O 

0^x4-CH,-f-CH-(-CH3-)-CH3 

10 I c 

OH (0 

dans laquelle m est un entier allant de 18 a 38, ou un melange de composes de formule (I). 
15 Une telle cire est notamment vendue sous les denominations « Kester Wax K 

82 P® » et « Kester Wax K 80 P® » par la society KOSTER KEUNEN. 

Les cires citees ci-dessus presentent generalement un point de fusion 
commen9ante infdrieur a 45 °C. 

20 Selon un mode de realisation particulier des compositions selon Tinvention, 

celles-ci peuvent comprendre au moins une cire k point de fusion commen?ante eleve, 
c'est-a-dire generalement superieur ou egal a 45 *^C, en particulier sup6rieur ou egal a 
50 ^C, voire tres eleve c'est-a-dire generalement superieur ou ^gal a 55 et en particulier 
sup6rieur ou ^gal k 60 ^C. Le point de fusion commen9ante de la cire peut etre mesur^ a 

25 Taide d'un calorimetre a balayage diff^rentiel (D.S.C.), par exemple le calorimetre vendu 
sous la denomination « MDSC2920® » par la society TA Instruments. 

Le protocole de mesure est le meme que celui decrit pour la mesure du point de 

fusion. 
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Le point de fusion conimen9ante, d&ign6 ci-apres par l*abr6viation « p^jom- » 
du compose correspond a la temperature mesuree lorsque S % de Tenthalpie de fusion est 
consommee. 

Comme cires k point de fusion commengante deve mais inf^rieur k SO ^C, on 
5 peut citer notamment la cire de montan (pfam. = 47,9 ''C), Tozokdrite (pfcom. = 46,3 **C) et 
la cire obtenue par hydrogenation catalytique d*huile d'olive est6rifiee avec Talcool 
stearylique vendue sous la denomination de «Phytowax Olive 18L57®» par la soci6t6 
SOPHIM(ptom. = 47,4X). 

Comme cires a point de fusion superieur ou 6gal i 50 °C et infSrieur h 55 °C, 
10 on peut citer notamment la cire de son de riz (pfcom. = 51,4 *^C), la cire de Candellila 
(pfcom, = 50 ^C) et la cire d'Ouricurry (pfcom. = 5 1 ,4 °C). 

Conrnie cires a point de fusion commeofante tr^s 61eve pouvant etre utilis6es 
dans les compositions selon I'invention, on peut citer notamment la cire de Camauba 
(ptom. = 63,5 °C), les cires obtenues par la synthese de Fisher Tropsch (pfijom. = 60,5 ®C), 
15 certaines cires de polyethylene telles que notamment celles conmiercialisees sous la 
denomination « Performalene 655® » par la soci^e NEW PHASE TECHNOLOGIES ou 
de « Polyethylene AC 540® » par la soci6t6 HONEYWELL, de « Polywax 2000 T-6® » par 
la soci6te PETROLITE (pfcom. = 125 ^C), ou de « PED 191® » et « Epolene N-H® » par la 
soci6t6 EASTMAN KODAK (respectivement pW = 120 ^C et 106 ""C) et certaines cires 
20 microcristallines telles que celles commercialisdes sous les denominations de « Tisco Wax 
88® » par la societe TISCO ou de « Microwax HW® » par la soci^t^ PARAMELT. 

Comme cires k point de fusion conrnien^ante tres elev6, on peut 6galement 
citer des cires obtenues par hydrogenation catalytique d'huiles animales ou vegetales ayant 
des chaines grasses, lineaires ou ramifiees, en Cg-Caa telles que I'huile de jojoba 
25 hydrog6n6e (p5»m. = 63,2 °C) et le t6trab6h6nate de di-(triniethylol- 1,1,1 propane) vendu 
sous la denomination de « Hest 2T-4B® » par la society HETERENE (pfcom. = 61,8 ^'C). 

La teneur en cire ayant un point de fusion conunenpante 61ev6, voire trds 61eve, 
dans les compositions selon I'invention peut etre particulierement importante et etre 
notamment sup6rieure ou 6gale i 20 % en poids. 

30 

Dans la presente invention, on peut 6galement utiliser des cires foumies sous 
forme de petites particules ayant une dimension de Tordre de 0,5 k 30 micrometres, en 
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particulier de 1 & 20 micrometres, et plus particulierement de 5 a 10 micrometres, 
designees par la suite par I'expression « micro cires ». A des fins de distinction, les cires 
mises en oeuvre selon Tinvention sous fonne de fi-agments de dimension plus €lev^ sont 
par la suite designees par Texpression « cires de type traditionnel ». 
S Comme micro cires pouvant etre utilisees dans les compositions selon 

I'invention, on pent citer notamment les micro cires de camauba telles que celle 
commerdalis^e sous la d^omination de «MicroCare 350 » par la soci6t6 MICRO 
POWDERS, les micro cires de cire synthetique telles que celle conmiercialiste sous la 
denomination de « MicroEase 1 14S® » par la soci6t6 MICRO POWDERS, les micro cires 

10 constituees d*un melange de cire de camauba et de cire de polyethylene telles que celles 
commercialisees sous les denominations de « Micro Care 300® » et « 3 10® » par la soci6te 
MICRO POWDERS, les micro cires constituees d'un melange de cire de camauba et de 
cire synthetique telles que celle conunercialisee sous la denomination « Micro Care 325 » 
par la societe MICRO POWDERS, les micro cires de polyethylene telles que celles 

15 commercialisees sous les denominations de «Micropoly 200® », «220®», « 220L® » et 
« 250S® » par la societe MICRO POWDERS et les micro cires de polytetrafluoroethylene 
telles que celles commercialisees sous les denominations de «Microslip 519®» et 
« 519 L® » par la societe MICRO POWDERS. 

Parmi les micro cires citees precedemment, certaines telles que par exemple la 

20 micro cire de camauba, la micro cire de cire synthetique « MicroEase 1 14S® » ou la micro 
cire constituee d'm melange de cire de camauba et de cire synthetique «MicroCare 
325® » presentent un point de fusion commen^ante superieur ou egal k 45 ^C. 

Dans la composition selon Tinvention, on pent bien entendu utiliser un 
25 melange de cires et notamment utiliser une ou plusieurs cires de type traditionnel telles que 
notamment une cire collante et/ou une cire h point de fusion commenfante superieur ou 
egal a 45 ^C, et une ou plusieurs cires dites micro cires. 

La composition selon I'invention contient generalement de 10 ^ 70 % en poids 
30 de cires. En particulier, elle pent contenir de 15 & 65 %, plus particulierement de 20 k 
60 %, voire de 25 k 55 % en poids de cire(s) par rapport au poids total de la composition. 

La cire ou le melange de cires est present, dans les compositions selon 
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rinvention, sous la . forme d*une dispersion de particules dans le milieu solvant non 
aqueux. 

Les particules de cire peuvent presenter des formes varies. EUes peuvent 
notamment Stre sensiblement sph^ques. 
5 Une observation au microscope d'un echantillon de la composition, a 

temperature ambiante, montre une bonne dispersion des particules de cires dans ledit 
milieu, avec peu ou pas d'agregat de ces particules, voire une repartition des particules 
sensiblement identique dans toutes les directions. 

10 Polvmferefs) soluble(s) dans Thuile volatile et avant au moins une oartie 

cristallisable 

Selon im mode de realisation particulier, la composition selon Tinvention 
comprend au moins un polymere soluble dans ladite huile volatile et ayant au moins une 
partie cristallisable. 

15 Par « polymere soluble dans ladite huile volatile », on entend un polymere qui, 

"lorsqu'il est introduit seul en une quantite en matiere seche au moins superieure a 0,01% en 
poids et pour une quantite correspondante a celle envisag^e pour la composition finale 
d6sir6e, est soluble dans ladite huile volatile k temperature ambiante, generalement de 
I'ordre de 25 ®C, et sous pression atmospherique (750 mm de Hg, soit 10^ Pa). 

20 Au sens de la presente invention, on designe sous le terme de « polymere », un 

compose possedant au moins deux motifs de repetition, notamment au moins trois motife 
de repetition, en particulier au moins dix motifs de repetition, voire au moins quinze moti£s 
de repetition. Le polymere conforme a Tinvention est generalement compose d*au moins 
deux motifs repetitifs de nature diflferente (copolymere). Les polymeres utilises dans 

25 I'invention sont generalement d'origine synthetique et sont caracterises par des masses 
molaires allant de 200 k 1000 000 g/mol, en particulier de 500 k 500 000 g/mol et plus 
particulierement de 1000 k 300 000 g/mol. 

Plus precisement, les polymdres utilises dans la presente invention sont des 
copolymeres solubilises et non cristallises dans Thuile volatile a temperature ambiante et 

30 comportent obligatoirement au moins une partie cristallisable designee A et au moins une 
jpartie non cristallisable dite amorphe, designee B. 
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De part cette structure sp6cifique, ils possedent avantageusement k la fois une 
affinity pour les cires grace k la partie A et une affinity pour Thuile volatile grace k la 
partie B et participent done k ce titre efficacement k la dispersion des cires dans I'huile 
volatile. 

S La partie cristallisable des polymdres utilise dans la pr^sente invention 

represente au moins 5%, en particulier au moins 10% et au plus 50%, et plus 
particulidrement de 30 k 50% en poids du poids total de chaque polymdre. 

La partie cristallisable A d'un copoiymdre selon Tinvention peut etre figuree 
par une chaine pendante liee au squelette dudit polymere et/ou une sequence integree 
10 directement dans ce squelette et/ou au moins une chaine terminale. Ces copolymeres 
peuvent etre de toute structure chimique : copolymeres statistiques, sequences, greffes 
et/ou dendrimdres. 

De la meme fafon, la partie amorphe d'un copolymere selon I'invention peut 
etre figuree par xme chaine pendante li6e au squelette dudit copolym^e et/ou une sequence 
15 int6gr6e directement dans ce squelette et/ou au moins une chaune terminale. 

On entend designer au sens de Tinvention par le terme ou Texpression : 

« partie cristallisable A », un enchainement d'au moins 5 motifs de 
repetition et tel que si Ton prenait Thomopolymere correspondant k ce motif de rdp6tition, 
il serait caracterise par un taux de cristallinite superieur a 30%, 
20 - « partie amorphe B », un endiainement d'au moins, 5 motifs de repetition et 

tel que si Ton prenait Thomopolymdre correspondant k ce motif de repetition, il serait 
caracterise par un taux de cristallinite inferieur k 5%» voire nul, 

« sequence integree au squelette », un groupement d'atoines constitue par 
la repetition d'xme unite monomfere, faisant partie de la chaine principale du polymere, 
25 - « chaine pendante ou groupement lateral », un groupement d'atomes 

figurant une ramification au niveau du squelette du polymere, et 

- « chaine terminale » un groupement d'atome situe k I'une au moins des 
extremites du squelette. 



30 a) Les copolyiiieres statistiques 

Les copolymeres statistiques sont de preference des polymeres k chaines 
pendantes cristallisables qui comportent des motifs resultant de la polymerisation d'au 
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moins deux monomeres dont Tun au moins possMe une chaine laterale hydrophobe 
cristallisable appelee X qui peut €tre repr&ent£ par la formule II : 

— M— 

I 

S 

I 

avec M reprisentant un atome du squelette polym6rique, S repr6sentant un espaceur, C 
5 representant un groupe cristallisable. 

Les ch^es « -S-C » cristallisables peuvent etre aliphatiques ou aromatiques, 
lineaires, ramifiees ou cycliques, 6ventuellement fluor6es ou perfluorees. « S » represente 
notamment un groupe (CH2)n ou (CH2CH20)n ou (CH2O), lin6aire ramifie ou cyclique, 
avec n 6tant un nombre entier allant deOk 22. En particulier, « S » est un groupe lin^aire. 

10 En particulier, « S » et « C » sont differents. 

Lorsque les chaines « -S-C » cristallisables sont des chaines aliphatiques 
hydrocarbonees, elles comportent des chaines alkyles hydrocarbonees ayant au moins 1 1 
atomes de carbone et au plus 40 atomes de carbone et en particulier au plus 24 atomes de 
carbone. II s'agit notamment de cluunes aliphatiques ou chaines alkyles poss^dant au 

15 moins 12 atomes de carbone et en particulier, il s'agit de chaines alkyles en Ci2-C24- 
LorsquMl s'agit de chaines alkyles fluorees ou perfluorees, elles comportent au moins 6 
atomes de carbone fluor^s et notamment au moins 1 1 atomes de carbone dont au moins 6 
atomes de carbone sont fluor^s. 

Comme exemple de polym^es k chdne(s) pendante(s) cristallisable(s), on peut 

20 citer ceux comportant des motifs resultant de la polymerisation d'un ou plusieurs 
monpmdres suivants : les (m6th)acrylates d'alkyle sature avec le groupe alkyle en C12-C24, 
les (m6th)acrylates de perfluoroalkyle avec un groupe alkyle perfluoro en C12-C15, les N- 
alkyl (meth)acrylamides avec le groupe alkyle en C12 i C24 avec ou sans atome de fluor, les 
esters vinyliques ou allyliques k chaines alkyle ou perfluoro (alkyle) avec le groupe alkyle 

25 en C12 i C24 (avec au moins 6 atomes de fluor pour une chaine perfluoro alkyle), les Others 
vinyliques k chaines alkyle ou perfluoro (alkyle) avec le groupe alkyle en C12 k C24 et au 
moins 6 atomes de fluor pour une ch^ne perfluoro alkyle, les alpha-ol6fines en C12 k C24 
comme par exemple I'octadecene, les para-alkyl styrenes avec un groupe alkyle 
comportant de 12 a 24 atomes de carbone, leurs melanges. 
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A titre illxistratif de ces polymdres utilisables dans la pr6sente invention, on 
citera les copolym^es (meth)acrylates d'alkyles lin^res et satur6s en C12 ^ Cao, 
constituant la partie cristallisable A et (m£th)acrylates d'alkyles en C4 h Cio lin&iires, ou en 
C4 a C30 ramifies ou cycliques et/ou insatur^, constituant la partie amorphe B. 
S Parmi les copolymeres d'esters vinyliques k groupes alkyles lin^aires et satui^s 

en C12 i C30 constituant la partie cristallisable A et d'esters vinyliques k groupes alkyles en 
C4 k Cio lineaires ou en C4 ^ C30 ramifies ou cycliques et/ou insatur^s constituant la partie 
amorphe B, on peut citer en particulier les copolymeres d'acetate de vinyle et de st^arate 
de vinyle ou de st6arate d'allyle tel que le copolymere de st^arate d'allyle et d'acetate de 
1 0 vinyle vendu sous la denomination de « Mexomere PQ® » par la society CHIMEX. 

Lorsque les polymdres resultant d'une polycondensation, les chmnes 
cristallisables hydrocarbonees et/ou fluor^es telles que d6finies ci-dessus, sent port^s par 
im monomere qui peut etre im diacide, un diol, une diamine ou un di-isocyanate. 

IS b) Les copolymeres sequences 

Ces copolymeres sont constitu^s d'au moins deux types de sequences de nature 
chimique differente dont Tune est cristallisable et constitue la partie A. Dans le cas des 
copolymeres sequences. Tune au moins des s^uences amorphes B doit etre soluble dans 
I'huile volatile. 
20 On peut citer par exemple : 

- des copolymeres sequences d'ol^fine ou de cyclool^fine k chaine 
cristallisable comme ceux issus de la polymerisation sequenc^e : 

- de cyclobutene, cyclohexene, cyclooctene, norbomfene (c*est-4-dire 
bicyclo(2,2, 1 )heptene-2), 5-m6thylnorbomene, 5-ethylnorbomene, 

25 5,6-dim6thylnorbomene, 5,5,6-trimethyI norbomene, S-ethyliddne-norbomene, 5-phenyl- 
norbonene, 5-benzylnorbomene, 5-vinyl norbomene, l,4,5,8-dimethano-l,2,3,4,4a,5,8a- 
octahydronaphtaldne, dicyclopentadi^ne ou de leurs melanges, 

- avec rethyiene, propylene, 1-butene, 3-m6thyl-l-butene, 1-hexene, 
4-methyH-pentene, 1-octene, l-d6cene, 1-eicoseneou leurs melanges, 

30 - les copolymeres sequences poly(butyieneterephtalate)-b-poly(isoprene) 

hydrogenes sequences ou multisequences, cites dans Tarticle "Study of morphological and 
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mechanical properties of PP/PBT' de B. Boutevin et aL, Polymer Bulletin, 34,117-123. 
(1995), 

- les copolymfires sequenc6s poly(ethylene)-b-copoly(ethylene/propylene) 
cites dans les articles "Morphology of semi-crystalline block copolymers of ethylene- 
(ethylene-alt-propylene)" de P. Rangarajan et al., Macromolecules, 26, 4640-4645 (1993) 
et " Polymer agregates with crystalline cores : the system poly(ethylene)-poly(ethylene- 
propylene)" de P. Richter et al., Macromolecules, 30, 1053-1068 (1997), et 

- les copolymdres siquenc^s poly(6thyl6ne)-b-poly(6thyl6thyI6ne) cit6s dans 
Tarticle gai6ral "Cristallization in block copolymers" de LW. Hamley, Advances in 
Polymer Science, vol 148, 1 13-137 (1999). 

Ces polym^res peuvent presenter une unique sequence cristallisable ou une 
r^^tition de sequences mstallisables. Dans ce dernier cas, ces sequences cristallisables 
peuvent Stre de nature chimique identique ou diff(6rente. 

c) Les copolymdres h sequences cristallisables terminales 

On peut citer par exemple dans cette categoric : 

- les polycondensats de type polyamide resultant de la condensation entre (a) 
au moins un acide choisi parmi les acides dicarboxyliques comprenant au moins 32 atomes 
de carbone tels que les acides gras dimdres et (p) un alkylene diamine et en particulier 
Tethylene diamine, dans lequel le polymere polyamide comprend au moins un groupe 
adde carboxylique terminal esterifie ou amidifid avec au moins un mono alcool ou une 
mono amine comprenant de 12 a 30 atomes de carbone lin6aires et satures, et en 
particulier, les copolymeres d'ethyldne diamine/dilinoleate de st^aryle tel que celui 
conmiercialise sous la denomination «Uniclear 100 VG®» par la Soci6t6 ARIZONA 
CHEMICAL ; et 

- les polycondensats polyesters lipophiles dont les extremitfe sont est6rifi6es 
par un acide ou xm alcool cristallisable constitu6 d*une chaine carbonee lin6aire satur^e en 
Ci2 ^ C30, et en particulier, Tacide 12-polyhydroxystearique dont au moins une des 
extremit6s est esterifiee par I'acide stearique, tel que le «Solsperse 21000® » 
commercialise par la soci^te AVECIA. 
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A titre compl6mentaire et illustratif des copolymeres selon Tinvention, on peut 
citer en particulier les copolym^es 6thyl^e/ac£tate de vinyle, les copolym^es 
^yl^ne/anhydride mal6ique, les copolymeres s^iuenc^s butadiene hydrog6ie/isoprdne et 
les terpolymdres ethylene/anhydride maleique/acetate de vinyle. 

5 

Le polym^e soluble dans Thuile volatile et ayant au moins une partie 
cristallisable ou un melange de tels polym^es peut gtre prteent dans la composition selon 
I'invention en une proportion allant de 0,01 % k 30 %, notamment de 0,1 & 20 % et en 
particulier de 1 ^ 1 0 % en poids par rapport au poids total de la composition. 

10 

Eau et/ou solvant hvdrosoluble 

Selon une premiere variante de I'invention, les compositions proposes sont 
exemptes d'eau et de solvants hydrosolubles. 

Selon une seconde variante de Tinvention, les compositions propos6es 
15 comprennent de Teau et/ou au moins un solvant hydrosoluble en une teneur totale 
inferieure ou 6gale ^ 20 % en poids par rapport au poids de la composition. 

Par « solvant hydrosoluble », on d^signe xm compost liquide h temperature 
ambiahte et miscible a Teau (miscibilite dans I'eau supMeure a SO % en poids a 25 et 
pression atmospherique). 
20 Les solvants hydrosolubles eventuellement utilisables dans les compositions 

selon I'invention sont g6n^ement en outre, volatils. 

Parmi les solvants hydrosolubles pouvant Stre utilises dans les compositions 
selon I'invention, on peut citer notamment les monoalcools inferieurs ayant .de 1 a 
5 atomes de carbone tels que I'ethanol et I'isopropanol, les glycols ayant de 2 a 8 atomes 
25' de carbone tels que 1' Ethylene glycol, le propylene glycol, le 1,3-butylene glycol et le 
dipropylene glycol, les cetones en C3 et C4 et les aldehydes en C2 a C4. 

L'eau et/ou le(s) solvant(s) hydF0Soluble(s) peuvent etre introduits en tant que 
tels dans la formulation selon I'invention ou y Stre incorpor^s par le biais, d'un ou 
plusieurs ingr^ients constituant ladite composition. Ainsi de l'eau peut etre notamment 
30 introduite dans la composition par le biais de I'introduction de latex ou de pseudolatex, 
c'est-^-dire de dispersion aqueuse de particules de polymere. 
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La presence d'eau et/ou de soIvant(s) hydrosoluble(s) dans lesdites 
compositions peut Stre avantageuse pour augmenter Tadherence de la composition sur les 
cils. En effet, plus le solvant non aqueux et notamment Thuile volatile est en quantite 
importante, plus I'application sur les cils est glissante en raison de la nature principalement 
S « huileuse » de la composition. La substitution partielle du solvant non aqueux par un 
solvant hydrosoluble peut permettre de diminuer cet effet et d'augmenter ainsi I'adh^rence 
sur les cils. Le maquillage obtenu peut alors etre plus 6pais. 

Dans cette variante de I'invention, la teneur en eau et/ou en solvant(s) 
hydrosoluble(s) peut notanunent fitre sup6rieure ou 6gale k 0,5 %, en particulier varier de 1 
10 & 18 % et plus particulidrement de 2 a IS % en poids par rapport au poids total de la 
composition. 

Polvmfere filmogene 

La composition selon Tinvention peut comprendre selon un mode de 
1 5 realisation particulier au moins un polymere filmogene. 

Dans la presente invention, on entend par «polymdre filmogene », un 
polym^e apte k former k lui seul ou en presence d'un agent auxiliaire de filmification, un 
film continu et adherent sur xm support, notamment sur les matieres k6ratiniques. 

Dans la presente invention, sont classes dans cette categoric, des polymdres 
20 gen^ralement liposolubles comportant moins de 30% en poids de partie cristallisable dans 
les conditions de I'invention et en particulier n'en contenant pas. 

Parmi les polymeres filmogenes utilisables dans la composition de la presente 
invention, on peut citer les polymeres synthetiques, de type radicalaire ou de type 
polycondensat, les polymeres d'origine naturelle, et leurs melanges. 
25 A titre d'exemple de polymere liposoluble, on peut citer les copolymeres 

d'ester vinylique (le groupe vinylique 6tant directement reli6 k I'atome d'oxygdne du 
groupe ester et Tester vinylique ayant un radical hydrocarbon6 sature, lineaire ou ramifie, 
de 1 & 24 atomes de carbone, li6 au carbonyle du groupe ester) et d'au moins un autre 
monom^e qui peut etre un ester vinylique (different de Tester vinylique deja present), m 
30 alkylvinylether (dont le groupe alkyle comporte de 2 ^1 24 atomes de carbone), ou un ester 
allylique ou methallylique (ayant un radical hydrocarbon^ satur6, lindaire ou ramifi6, de 1 
a 24 atomes de carbone, li6 au carbonyle du groupe ester). Ces copolymeres peuvent etre 
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r6ticul& k I'aide de reticulants qui peuvent etre soit du type vinylique, soit du type 
allylique ou methallylique, tels que le tetraallyloxy^thane, le divinylbenzene, 
Toctanedioate de divinyle» le dodecanedioate de divinyle, et Toctad^canedioate de 
divinyle. 

S Comme exemples de ces copolymdres, on peut citer les copolymeres : acetate 

de vinyle/laurate de vinyle, propionate de vinyle/laurate d*allyle, propionate de 
vinyle/laurate de vinyle, et dimethyl-2, 2 pentanoate d'allyle/laurate de vinyle^ 

Comme polymeres filmogenes liposolubles, on peut ^galement citer les 
hcmopolymeres liposolubles, et en particulier ceux resultant de rhomopolym6risation 

10 d'esters vinyliques ayant de 9 a 22 atomes de carbone ou d'acrylates ou de m6thacrylates 
d'alkyle, les radicaux alkyles ayant de 2 a 24 atomes de carbone. 

Comme exemples d'homopolymdres liposolubles, on peut citer notamment: les 
polylaurate de vinyle et le poly(meth)acrylates de lauryle, ces poly(m6th)acrylates pouvant 
€tre reticules A Taide de dim6thacrylate de Tethylene glycol ou de tetraethylene glycol. 

15 Les copolymeres et homopolymeres liposolubles definis precedemment sont 

cohnus et notamment decrits dans la demande FR-A-2232303 ; ils peuvent avoir un poids 
mol6culaire moyen en poids allant de 2.000 k 500.000 et en particulier de 4.000 h 200.000. 

Comme polymeres filmogenes liposolubles utilisables dans 1' invention, on peut 
egalement citer les polyalkyldnes et notamment les copolymeres d'alcenes en C2 a C20, 

20 conmie le polybutdne, les alkylcelluloses avec un radical alkyle lineaire ou ramifie, satur^ 
ou non en Ci k Cg conmie T^thylcellulose et la propylcelliilose, les copolym^es de la 
vinylpyrolidone (VP) et notamment les copolymeres de la vinylpyrrolidone et d'alcene en 
C2 k C40 et en particulier en C3 k C20. A titre d'exemple de copolymeres de VP utilisables 
dans rinvention, on peut citer les copolymeres de VP/acetate vinyle, VP/methacrylate 

25 d'ethyle, la polyvinylpyrolidone (PVP) butylee, VP/methacrylate d'ethyle/acide 
methacrylique, VP/eicosene, VP/hexadecene, VP/triacontene, VP/styrene et VP/acide 
acrylique/methacrylate de lauryle. 

Le polymere filmogene peut etre egalement present dans la composition sous la 
forme de particules en dispersion dans une phase aqueuse ou dans une phase solvant non 

30 aqueuse, connue generalement sous le nom de latex ou pseudolatex. Les techniques de 
preparation de ces dispersions soiit bien connues de I'homme du metier. 
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Comme dispersion aqueuse de polymdre iilmogene, on peut utiliser les 
dispersions acryliques vendues sous les denominations « Neocryl XK-90® », « Neocryl 
A-1070® », « Neocryl A-1090® », « Neocryl BT-62® », « Neocryl A-1079® » et « Neocryl 
A-523® » par la societe AVECIA-NEORESINS, « Dow Utex 432® » par la soci6t6 DOW 
5 CHEMICAL, « Daitosol 5000 AD® » par la soci6te DAITO KASEY KOGYO; ou encore 
les dispersions aqueuses de polyur6thane vendues sous les denominations «Neorez R- 
981® » et «Neorez R-974® » par la societe AVECIA-NEORESINS, les « Avalure UR- 
405® », « Avalure UR-410®», « Avalure UR-425® », « Avalure UR-450®», «Sancure 
875® », «Sancure 861® », «Sancure 878® » et «Sancure 2060® » par la society 
10 GOODRICH, «Impranii 85® » par la soci6t6 BAYER, «Aquamere H-1511®» par la 
societe HYDROMER; les sulfopolyesters vendus sous le nom de marque « Eastman 
AQ® » par la societe EASTMAN CHEMICAL PRODUCTS, les dispersions vinyliques 
comme le «Mexomere PAM» et aussi les dispersions acryliques dans I'isododecane 
conune le « Mexomdre PAP » par la societe CHIMEX. 

15 

Le polymere filmogene peut etre present dans la composition selon Tinvention 
en une teneur en matieres seches allant de 0,1 % & 30 % en poids par rapport au poids total 
de la composition, en particulier de 0,5 % ^ 25 % en poids, et plus particulierement de 1 % 
a 20% en poids. 

20 La composition selon I'invention peut comprendre un agent plastifiant 

favorisant la formation d'un film avec le polymere filmogdne, Un tel agent plastifiant peut 
etre choisi parmi tous les composes connus de I'homme du metier comme etant 
susceptibles de remplir la fonction recherchee. 

25 Matiere colorante 

La composition selon I'invention peut egalement comprendre au moins une 
matifere colorante conmie les matieres pulverulentes, les colorants liposolubles, les 
colorants hydrosolubles. 

Les matieres colorantes pulverulentes peuvent etre choisies parmi les pigments 
30 et les nacres. 

Les pigments peuvent etre blancs ou colores, mineraux et/ou organiques, 
enrobes ou non. On peut citer, parmi les pigments mineraux, le dioxyde de titane, 
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^ventuellement traite en surface, les oxydes de zirconium, de zinc ou de c6rium, ainsi que 
les oxydes de fer ou de chrome, le violet de mangan&e, le bleu outremer, I'hydrate de 
chrome et le bleu iferrique. Parmi les pigments organiques, on peat dter le noir de carbone, 
les pigments de type D & C, et les laques h base de carmin de cochenille, de baryum, 
5 strontium, calcium, aluminium. 

Les nacres peuvent 6tre choisies parmi les pigments nacrfe Wanes tels que le 
mica recouvert de titane ou d'oxychlorure de bismuth, les pigments nacris colot^s tels que 
le mica titane avec des oxydes de fer, le mica titane avec notamment du bleu fereique ou de 
I'oxyde de chrome, le mica titane avec un pigm«it organique du type precit6 ainsi que les 
1 0 pigments nacres k base d'oxychlorure de bismuth. 

Les colorants liposolubles sont par exemple le rouge Soudan, le D&C Red 17, 
le D&C Green 6, le p-carottee, I'huile de soja, le brun Soudan, le D&C Yellow 11, le 
D&C Violet 2, le D&C Orange 5, le jaune quinol6ine, le rocou. 

Ses matiferes colorantes peuvent etre pr^sentes en une teneur allant de 0,01 k 
15 30 % en poids par rapport au poids total de la composition. 

Charges 

La composition selon I'invention peut en outre comprendre au moins une 

charge. 

20 Les charges peuvent etre choisies parmi celles bien connues de I'homme du 

metier et couramment utilisees dans les compositions cosm^tiques. Les charges peuvent 
etre min^rales ou organiques, lamellaires ou sph&iques. On peut citer le talc, le mica, la 
silice, le kaolin, les poudres de polyamide comme le Nylon® commercialism sous la 
denomination «d'Orgasol®» par la soci6t6 ATOCHEM, de poly-P-alanine et de 

25 polyethylene, les poudres de polymeres de tarafluoroethylene comme le Teflon®, la 
lauroyl-lysine, I'amidon, le nitrure de bore, les micro sph^es creuses polymeriques 
expans^es telles que celles de chlorure de polyvinylidtoe/acrylonitrile comme celles 
commercialisees sous la denomination « d'Expancel® » par la soci6t6 NOBEL 
INDUSTRIE, les poudres acryliques telles que celles commercialisees sous la 

30 denomination «Polytrap*» par la soci^td DOW CORNING, les particules de 
polym6thacrylate de m^yle et les microbilles de r6sine de silicone (« Tospearls® » de 
TOSHIBA, par exemple), le carbonate de calcium pr6cipite, le carbonate et I'hydro- 
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carbonate de magn&ium, I'hydroxyapatite, les microspheres de silice creuses (« Silica 
Beads® » de MAPRECOS), les microcapsules de verre ou de c6ramique, les savons 
m^talliques derives d'acides organiques carboxyliques ayant de 8 it 22 atomes de caibone, 
et en particulier de 12 & 18 atomes de caibone, par exemple le stearate de zinc, de 
5 magnesium ou de lithium, le laurate de zinc, le myristate de magnesium. 

Les charges peuvent repr&enter de 0,1 k 25 %, en particulier de 1 i 20 % en 
poids par rapport au poids total de la composition. 

La composition de Tinvention peut comprendre, en outre, tout additif 
10 cosmetiquement acceptable en particulier choisi parmi ceux usuellement utilises en 
cosmetique tels que les antioxydants, les conservateurs, les parfums, les neutralisants, les 
plastifiants, les 6paississants ou g61ifiants, les fibres, les actifs cosmetiques et leurs 
melanges. 

Les gelifiants utilisables dans les compositions selon Tinvention sont 
15 generalement lipophiles et peuvent etre organiques ou mineraux, polym^riques ou 
moleculaires. 

Comme gelifiant lipophile min^al, on peut citer les argiles ^ventuellement 
modifiees comme les hectorites modifiees par un chlorure d'ammonium d*acide gras en 
Cio a C22, conmie Thectorite modifiee par du chlorure de di-st6aryl di-methyl ammonium 

20 telle que, par exemple, celle commercialis^e sous la denomination de « Bentone 38V® » 
par la soci6t6 ELEMENTIS. 

On peut egalement citer la silice pyrog^nee eventuellement traitee hydrophobe 
en surface dont la taille des particules est inferieure a 1 |im. II est en effet possible de 
modifier chimiquement la surface de la silice, par reaction chimique g6n6rant une 

25 diminution du nombre de groupes silanol presents a la surface de la silice. On peut 
notanunent substituer des groupes silanol par des groupements hydrophobes : on obtient 
alors une siUce hydrophobe. Les groupements hydrophobes peuvent etre : 

- des groupements trim6thylsiloxyle, qui sont notanunent obtenus par 
traitement de silice pyrogenee en presence de I'hexamethyldisilazane. Des silices ainsi 

30 traitees sont d6nommees « Silica silylate » selon le CTFA (6^^ Edition, 1995). EUes sont 
par exemple commercialisees sous les references «Aerosil R812 » par la societe 
DEGUSSA, « CAB-O-SIL TS-530®» par la soci6te CABOT, 
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- des groupements dimithylsilyloxyle ou polydiin6thylsiloxane, qui sont 
notamment obtenus par traitement de silice pyrogtoee en presence de 
polydim^thylsiloxane ou du dimethyldichlorosilane. Des silices ainsi trait^es sont 
denomm6es « Silica dimethyl silylate » selon le CTFA (6^ edition, 1995). Elles sont par 
5 exemple commercialisees sous les references « Aerosil R972® », et « Aerosil R974® » par 
la soci6te DEGUSSA, « CAB-O-SIL TS-610® » et « CAB-O-SIL TS-720® » par la soci6t6 
CABOT. 

La silice pyrog6n6e hydrophobe pr6sente en particulier une taille de particules 
pouvant etre nanom^trique a micrometrique, par exemple allant d'environ deS k 200 nm. 

10 Les g61ifiants lipophiles organiques polymeriques sont par exemple les 

organopolysiloxanes 61astom6riques partiellement ou totalement reticules, de structure 
tridimensionnelle, comme ceux commercialises sous les denominations de « KSG6® », 
«KSG16®» et de «KSG18®» par la societe SHIN-ETSU, de «Trefil E-505C®» et 
«Trefil E-506C®» par la soci6t6 DOW-CORNING, de «Gransil SR-CYC®», 

15 «SR DMF10®», «SR-DC556®», «SR 5CYC gel®», «SR DMF 10 gel®» et de 
«SR DC 556 gel®» par la soci6t6 GRANT INDUSTRIES, de «SF 1204® » et de 
« JK 113® » par la society GENERAL ELECTRIC ; Tethylcellulose comme celle vendue 
sous la denomination d'«Ethocel®» par la soci6t6 DOW CHEMICAL ; les 
galactommananes comportant de un & six, et en particulier de deux a quatre, groupes 

20 hydroxyle par ose, substitu6s par une chaine alkyle saturee ou non, comme la gomme de 
guar alkylee par des chames alkyle en Ci ^ Ce, et en particulier en Ci h C3 et leurs 
melanges. Les copolymeres sequences de type «dibIoc» ou «tribloc» du type 
poiystyrene/polyisoprene, polystyrene/polybutadidne tels que ceux commercialises sous la 
denomination de «Luvitol HSB®» par la societe BASF, du type 

25 polystyrene/copoly(ethylene-propyIene) tels que ceux commercialises sous la 
denomination de « Kraton® » par la societe SHELL CHEMICAL CO ou encore du type 
polystyrene/copoly(ethyiene-butylene). 

Parmi les gelifiants pouvant etre utilises dans les compositions selon 
rinvention, on peut encore citer les esters de dextrine et d'acide gras, tels que les 

30 palmitates de dextrine, notanmient tels que ceux commercialisms sous les denominations de 
« Rheopearl TL® » ou « Rheopearl KL® » par la soci6te CHIBA FLOUR. 
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La composition selon Tinvention peut en outre comprendre des fibres qui 
permettent une amelioration de TefTet allongeant. 

Par « fibre », il faut comprendre un objet de longueur L et de diamdtre D tel 
que L soit trds superieur D, D 6tant le diamdtre du cercle dans lequel s'inscrit la section 
S de la fibre. En particulier, le rapport L/D (ou facteur de forme) est choisi dans la gamme 
allant de 3,5 k 2S00, en particulier de S a 500, et plus particulierement de 5 a 150. 

Les fibres utilisables dans la composition de I'invention peuvent Stre des fibres 
d'origine synth6tique ou naturelle, mindrale ou organique. Elles peuvent etre courtes ou 
longues, unitaires ou organis^es par exemple tressees, creuses ou pleines. Leur forme peut 

10 etre quelconque et notamment de section circulaire ou polygonale (carree, hexagonale ou 
octogonale) selon 1' application sp6cifique envisag6e. En particulier, leurs extr&nites sont 
epointees et/ou polies pour 6viter de se blesser. 

En particulier, les fibres ont une longueur allant de 1 k 10 mm, en 
particulier de 0,1 mm a 5 mm et plus particulierement de 1 nmi a 3,5 mm. Leur section 

15 peut etre comprise dans un cercle de diam^tre allant de 2 nm a 500 iim, en particulier allant 
de 100 nm a 100 ^m et plus particulierement de 1 |im a 50 |im. Le poids ou titre des fibres 
est souvent doim6 en denier ou decitex et represente le poids en gramme pour 9 km de fil. 
Les fibres selon I'invention peuvent en particulier avoir un titre choisi dans la gamme 
allant de 0,1 5 ^ 30 deniers et notanunent de 0, 1 8 ^ 1 8 deniers. 

20 Les fibres peuvent etre celles utilis6es dans la fabrication des textiles et . 

notamment des fibres de soie, de coton, de laine, de lin, des fibres de cellulose (notamment 
extraites notamment du bois, des legumes ou des algues), de rayonne, de polyamide 
(« Nylon® »), de viscose, d'acetate notamment d'acetate de rayonne, de poly-(p-phenylene- 
terephtalamide) (ou d'aramide) notanunent de «Kevlar®», de polymcre acrylique 

25 notamment de polymethacrylate de m6thyle ou de poly 2-hydroxyethyl methacrylate, de 
polyolefine et notamment de poly6thyl^e ou de polypropyl^e, de verre, de silice, de 
carbone notamment sous forme graphite, de polytetrafluoroethyl^e (conune le 
« Teflon® »), de coUagene insoluble, de polyesters, de polychlorure de vinyle ou de 
vinyliddne, d'alcool polyvinylique, de polyacrylonitrile, de chitosane, de polyur^thane, de 

30 polyethylene phtalate, des fibres formees d'un melange de polymeres tels que ceux 
mentionn^ ci-avant, comme des fibres de polyamide/polyester. 
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On peut aussi utiliser les fibres utilisees en chirurgie comme les fibres 
synth6tiques r6soibables preparees k partir d'acide glycolique et caprolactone 
(« Monocryl® » de chez JOHNSON & JOHNSON) ; les fibres synth6tiques resorbables du 
type copolymdre d'acide lactique et d'acide glycolique (« Vicryl® » de chez JOHNSON & 
5 JOHNSON) ; les fibres de polyester t6r6phtalique (« Ethibond® » de chez JOHNSON & 
JOHNSON) et les fils d'acier inoxydable (« Acier® » de chez JOHNSON & JOHNSON). 

Par ailleurs, les fibres peuvent etre trait^es ou non en surface, enrobees ou non. 
Comme fibres enrob6es utilisables dans Tinvention, on peut citer des fibres de polyamides 
enrobees de sulfiare de cuivre pour un effet anti-statique (par exemple le « R-STAT® » de 

10 chez RHODIA) ou un autre polymere permettant une organisation particulidre des fibres 
(traitement de surface specifique) ou traitement de surface induisant des efifets de 
couleurs/hologrammes (fibre « Lurex® » de chez SILDOREX, par exemple). 

En particulier, on utilise des fibres d'origine synth6tiques et en particulier des 
fibres organiques^ comme celles utilisees en chirurgie. Avantageusement, on peut utiliser 

15 des fibres insolubles dans I'eau. 

Les fibres utilisables dans la composition selon I'invention sont en particulier 
des fibres de polyamide, de cellulose, de poly-p-ph6nyl6ne t6r6phtalamide ou de 
poly^ylene. Leur longueur (L) peut aller de 0,1 mm k 5 mm, en particulier de 0,25 mm h 
1,6 mm et leur diamdtre moyen peut aller de 1 ^m & 50 ^m. En particulier, on peut utiliser 

20 les fibres de polyamide commercialisms par les Etablissements P. Bonte sous le nom de 
« Polyamide 0.9 Dtex 3 mm® », ayant un diamStre moyen de 6 ^m, un titre d'environ 
0,9 dtex et ime longueur allant de 0,3 mm k 5 mm. On peut aussi utiliser les fibres de 
celluloses (ou de rayonne) ayant un diametre moyen de 50 jim et une longueur allant de 
0,5 mm k 6 mm comme celles vendues sous le nom de « Natural rayon flock fiber RCIBE 

25 - N003 - M04® » par la societe CLAREMONT FLOCK. On peut egalement utiliser des 
fibres de polyethylene comme celles vendues sous le nom de « Shurt Stuff 13 099 F® » par 
la societe MINI FIBERS. 

La composition selon I'invention peut 6galement comprendre des fibres dites 
« rigides », par opposition aux fibres citees prec^emment, qui ne sont pas des fibres 

30 rigides. 

Les fibres rigides, initialement sensiblement droites, lorsqu'elles sont plac^es 
dans un milieu dispersant, ne voient pas leur forme sensiblement modifi^e, ce qui se traduit 
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par la condition angulaire d6finie ci-apr^, refl6tant une forme que I'on peut qualifier de 
toujours, sensiblement droite, lin^re. Cette condition d'angle reflete la rigidity des fibres 
qui peut difficilement etre exprimte par un autre paramdtre pour des objets ayant une taille 
aussi faible que les fibres rigides. 
S La. rigidity des fibres se traduit par la condition angulaire suivante : 

avantageusement, au moins SO % en nombre, en particulier au moins 75 % en nombre, et 
plus particuli&rement au moins 90 % en nombre des fibres sont telles que Tangle fonn6 
entre la tangente k Taxe central longitudinal de la fibre et la droite reliant ladite extr^t£ 
au point sur I'axe central longitudinal de la fibre correspondant k la moiti^ de la longueur 

10 de la fibre soit inferieur a 15*^ et Tangle forme entre la tangente a Taxe central longitudinal 
de la fibre en un point situe a mi-longueur de la fibre et la droite reliant Tune des 
extremites au point sur Taxe central longitudinal de la fibre correspondant a la moitie de la 
longueur de fibre soit inferieur ou egal ^15°, pour une meme longueur de fibre allant de 
0,8 mm k 5 mm, en particulier allant de 1 mm k 4 mm, plus particulierement allant de 

15 1 mm k 3 mm, voire de 2 mm. 

Avantageusement, Tangle, mentionn6 ci-dessus, est mesure aux deux 
extremites de la fibre et en un point situe a mi-longueur de la fibre, en d*autres termes, on 
effectue dans ce cas trois mesures et la moyenne des angles mesures est inf(§rieure ou 6gale 
a 15^ 

20 Notamment, la tangente, en tout point de la fibre, forme un angle inferieur a 

15^ 

Dans la pr£sente demande, Tangle form6 par la tangente en un point de la fibre 
est Tangle forme entre la tangente k Taxe central longitudinal de la fibre audit point de la 
fibre et la droite reliant Textremite de la fibre la plus proche dudit point au point sur Taxe 
25 central longitudinal de la fibre correspondant k la moiti^ de la longueur de la fibre. 

G^n6ralement, les fibres rigides utilisables dans la composition selon 
Tinvenfion ont la meme longueur de fibre ou une longueur sensiblement identique. 

Plus precisement lorsque Ton observe au microscope, avec un objectif 
permettant un grossissement de 2,5 et avec une vision plein champ, un milieu dans lequel 
30 sont dispers^es les fibres rigides k une concentration des fibres de 1 % en poids, un nombre 
majoritaire de fibres rigides, c*est-a-dire au moins 50 % en nombre des fibres rigides, en 
particulier au moins 75 % en nombre des fibres rigides, et plus particulierement au moins 
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90 % en nombre des fibres rigides, doivent satisfaire k la condition angulaire definie plus 
haut. La mesure conduisant a la valeur de Tangle est effectuie pour une meme longueur de 
fibres, cette longueur est comprise dans la gamme allant de 0,8 nun h 5 mm, en particulier 
de 1 & 4 mm, plus particuli^ement de 1 ^ 3 nun, voire de 2 nun. 
S Le milieu dans lequel est r^aliste Tobservation est un milieu dispersant 

assurant une bonne dispersion des fibres rigides, par exemple de Teau, im gel aqueux 
d'argile ou de polyurdthane associatif. On peut meme realiser une observation directe de la 
composition contenant les fibres rigides. Un ^chantillon de la composition ou de la 
dispersion pr6paree est plac6 entre lame et lamelle pour Tobservation au microscope avec 
10 un objectif pemiettant un grossissement de 2,5 et avec une vision plein champ. La vision 
plein champ permet de voir les fibres dans leur integrality. 

Les fibres rigides peuvent etre choisies parmi les fibres d'un polymere 
synthetique choisi parmi les polyesters, les polyurethanes, les polymeres acryliques, les 
polyolefines, les polyamides, en particulier les polyamides non aromatiques et les 
1 5 polyimides-amides aromatiques. 

Comme exemples de fibres rigides, on peut citer les fibres : 

de polyesters, telles que celles obtenues par d^coupe de fils vendus sous les 
denominations « FIBRE 255-1 00-R11-242T TAILLE 3 MM (section octalobee)® », 
« FroRE 265-34.R1 1-56T TAILLE 3 MM (section ronde)® », « FIBRE COOLMAX 50- 
20 34-591 TAILLE 3 MM (section tetralob6e)® » par la social DUPONT DE NEMOURS ; 

de polyamide, telles que celles vendues sous les denominations 
«TRILOBAL NYLON 0.120-1.8 DPF®»; «TRILOBAL NYLON 0.120rl8 DPF®»; 
« NYLON 0.120-6 DPF® » par la society CELLUSUEDE PRODUCTS ; ou obtenues par 
decoupe de fils vendus sous la denomination « FIBRE NOMEX BRAND 430 TAILLE 
25 3 MM® » par la societe DUPONT DE NEMOURS ; 

de polyimide-amide telles que celles vendues sous les denomination 
« KERMEL® », « KERMEL TECH® » par la societ6 RHODL\ ; 

de poly-(p-ph6nylene-terephtalamide) (ou d'aramide) notamment vendues 
sous la denomination « Kevlar® » par la soci6te DUPONT DE NEMOURS ; 
30 - des fibres k structure multicouche comprenant des couches altemees de 

polymeres choisis parmi les polyesters, les polymeres acryliques, les polyamides, telles que 
celles decrites dans les documents EP-A-6921217, EP-A-686858 et US-A-5472798. De 
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telles fibres sont vendues sous les d^ominations « Morphotex® », «Teijin Tetron 
Moiphotex® » par la soci^te TEUIN. 

Les fibres rigides particuli^rement pr^fer^ sont les fibres de polymide-amide 
aromatiques. 

5 Des fils ou fibres de polyimide-amide, qui peuverit etre utilises pour les 

compositions de Tinvention, sont dtoits, par exemple, dans le document de R. PIGEON et 
P. ALLARD, Chimie Macromoleculaire Appliquee, 40/41 (1974), pages 139-158 (n** 600), 
ou bien encore dans les documents US-A-S 802 841, FR-A-2 079 785, EP-Al-0 360 728, 
EP-A-0 549 494, auxquels on pourra se r6ferer. 
10 Les fibres de polyimide-amide aromatique preferees sont des fibres de 

polyimide-amide comprenant des motifs repetitifs de formule : 




obtenus par polycondensation du toluyltoe diisocyanate et de Tanhydride trim^Uitique. 
1 5 Les fibres peuvent Stres presentes dans la composition selon I'invention en une 

teneur allant de 0,01 Vok 10 % en poids, par rapport au poids total de la composition, en 
particulier de 0,1 % a 5 % en poids, et plus particulidrement de 0,3 % a 3 % en poids. 

Comme actifs cosmetiques pouvant etre utilises dans les compositions selon 
20 I'invention, on peut citer notamment des emollients, des hydratants, des vitamines et des 
filtres en particulier solaires. 

Bien entendu, Thonune du metier veillera a choisir les eventuels additifs 
complementaires et/ou leur quantite de telle maniere que les propriet^s avantageuses de la 
composition selon Tinvention ne soient pas, ou substantiellement pas, alter6es par 
25 Tadjonction envisagee. 



CARACTERISATIONS RHEOLOGIOUES 
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La composition selon Tinvention peut 6tre en outre caract^riste par son 
comportement viscoelastique, notamment k Taide de differents parametres rheologiques. 

De fa^on g^i^rale, un mat^au est dit visco^lastique quand, sous I'efTet du 
cisaillement, il poss^e k la fois les caractMstiques d'un mat^au purement 61astique, c'est 
S k dire capable de stocker de Tenergie et les caractMstiques d'un mat^riau purement 
visqueux, c'est a dire capable de dissiper de T^nergie. 

Plus particuli^ement, le comportement visco61astique des compositions 
conformes k Tinvention peut etre caracteris6 par son module de rigidity G, son 61asticite 8 
et son seuil d'ecoulement Tc ; ces parametres sont notamment definis dans Touvrage 
10 « Initiation k la rh6ologie», G. Couarraze et J.L. Grossiord, edition, 1991, Edition 
Lavoisier-Tec 1 Doc. 

Ces parametres sont determine par des mesures effectuees k25°C± 0,5 k 
I'aide du rhfom^tre k contrainte impost «Haake RheoStress 600® » de la soci6te 
THERMORHEO, equips d'un mobile en acier inoxydable k geometric plan/plan, le plan 
IS ayant un diametre de 20 mm et un entrefer (distance entre le plan inferieur - appele plan 
stator - sur lequel est d6poste la composition et le plan sup6rieur - appele plan rotor) de 
0,3 mm. Les deux plans sont stri^ pour limiter les ph6homenes de glissement aux parois 
des plans. 

Les mesures dynamiques sont r6alis6es en appliquant une variation harmonique 
20 de la contrainte. Dans ces experiences, les amplitudes du cisaillement, de la vitesse de 
cisaillement et de la contrainte sont feibles de mani6re k rester dans les limites du domaine 
viscoelastique lin^aire du mat6riau (conditions permettant d'6valuer les caract6ristiques 
rheologiques de la composition au repos). 

Le domaine lineaire viscoelastique est generalement defini par le fait que la 
25 reponse du materiau (i.e. la deformation) est a tout moment directement proportionnelle k 
la valeur de la force appliquee (i.e. la contrainte), Dans ce domaine, les contraintes 
appliquees sont faibles et le materiau subit des deformations sans modifier sa structure 
microscopique. Dans ces conditions, le materiau est etudi6 « au repos » et de fa^on non 
destructive. 

30 La composition est soumise a un cisaillement harmonique selon une contrainte 

T(t) variant de fafon sinusoi'dale selon ime pulsation (o (co = 2nv, v etant la frequence du 
cisaillement appliqu6). La composition ainsi cisaill6e subie une contrainte T(t) et repond 
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selon une deformation y{t) correspondant k des micro defomiations pour lesquelles le 
module de rigidite varie peu en fonction de la contrainte impost. 

La contrainte x(t) et la deformation y(t) sont d6finies respectivement par les 
relations suivantes : 
5 r(r) = To cos(a> r) KO = cos(ey • / - ^) 

To etant Tamplitude maximale de ia contrainte et yo etant Tamplitude maximale de la 
deformation. 8 est Tangle de dephasage entre la contrainte et la deformation. 

Les mesures sont effectu6es k une frequence de 1 Hz (v= 1 Hz). 

On mesure ainsi revolution du module de rigidity G (correspondant au rapport 
10 de To sur Yo) ^ de I'^lasticite 5 (correspondant a Tangle de dephasage de la contrainte 
appliquee par rapport h la deformation mesuree) en fonction de la contrainte T(t) appliquee. 

On mesure en particulier la deformation de la composition pour la zone de 
contrainte dans laquelle la variation du module de rigidite G et de Teiasticite 5 est 
inferieure a 7% (zone des microdeformations) et on determine ainsi les parametres dits 
IS « plateaux » Gp et 5p. La contrainte seuil Tc (correspondant h la force minimale qu'il est 
necessaire d*appliquer a la composition pour provoquer son ecoulement) est determinee k 
partir de la courbe 5 = f(T) et correspond a la valeur de t pour laquelle 5 (xc) = 1,05 5p. 

Le comportement viscoeiastique des compositions selon Tinvention peut etre 
notamment caracteris6 par im module de rigidite plateau Gp inferieur ou egal a 35 000 Pa, 
20 notamment inferieur ou egal a 30 000 Pa, en particulier inferieur ou egal k 28 000 Pa, et 
plus particulierement inferieur ou egal k 25 000 Pa, voire a 20 000 Pa. 

Les compositions conformes k Tinvention peuvent par ailleurs posseder un 
seuil d'ecoulement Tc allant de 10 Pa a 200 Pa, et en particulier allant de 20 Pa k 100 Pa. 

25 PROCEDE DE PREPARATION 

Le procede de preparation des compositions selon Tinvention depend en 
particulier de la nature de la ou des cires utilisees. 11 depend en particulier du fait que les 
cires soient de type traditionnel ou de type micro cire telles que definies precedemment. 
Pour les cires de type traditionnel, il depend de plus du point de fusion commen9ante de 
30 ladite cire. 
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Dans une premiere variante, la ou les cire(s) utilises) sont de type traditionnel 
et presentent un point de fusion conunen9ante inf^rieur h 45 ^C. 

Dans un tel cas, les compositions de Tinvention peuvent Stre prepar6es de 
mani^e standard par chauffage des cires jusqu'a fusion complete puis introduction dans 
S une huile volatile. Le melange ainsi obtenu est soumis k une agitation m^canique jusqu'i 
refiroidissement k temperature ambiante. Lorsque la composition comprend un polym^e 
soluble dans I'huile volatile et ayant une partie cristallisable, celui-ci est generalement 
introduit avec Thuile volatile mais peut aussi TStre post6rieurement. 

L*eau et/ou le(s) solvant(s) hydrosoluble(s) et les 6ventuels ingredients 
10 supplementaires peuvent etre introduits dans les produits de depart ou eventuellement 
pendant le re&oidissement ou dans la composition terminee. 

Dans ime deuxieme variante, la ou les cire(s) utilis6e(s) sont de type 
traditionnel. Leur point de fusion conunen9ante peut etre inferieur, egal ou superieur h 
15 45 

Dans une telle variante, les compositions de maquillage des fibres k^ratiniques 
sont generalement obtenues par chauffage de la cire ou d'xm melange de plusieurs cires 
une temperature superieure a la temperature de fusion de la cire ayant le point de fusion le 
plus eieve jusqu'^ fusion complete, puis malaxage et refroidissement en continu jusqu'i 
20 temperature ambiante. 

L'huile volatile peut etre ajoutee au cours du malaxage ou prealablement a la 
mise en ceuvre de celui-ci. 

U semble que le fait de malaxer la composition au lieu de Tagiter selon un 
precede conventionnel favorise la cristallisation de la cire sous forme de fins cristaux 
25 formant des particules de faible taille. II semble en outre que ce malaxage casse les 
agregats de particules eventuellement formes conduisant dans la composition terminee, a 
une dispersion sensiblement homogene de particules de cire de petite taille. 

L'operation de malaxage peut 6tre effectuee, par exemple, dans xm broyeur k 
cylindres comportant deux cylindres toumant en sens inverse entre lesquels passe la pate 
30 ou plus avantageusement dans un malaxeur bi-vis en continu qui permet d'obtenir une 
pate de qualite trds constante de fa^on reproductible. 
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Les conditions dans laquelle Pop^ation de malaxage peut etre effectu^e sont 
decrites dans la demande de brevet FR 94-00756 dont le contenu est incoipor^ k la 
presente demande par reference. 

Lorsque la composition comprend de Teau et/ou un solvant hydrosoluble et/ou 
S d'6ventuels ingredients suppl6mentaires, ceux-ci peuvent etre introduits dans les produits 
de d^art ou Sventuellement au cours du malaxage pendant le refiroidissement on dans la 
composition termini. 

En particulier, lorsque la composition comprend au moins un polymere soluble 
dans rhuile volatile et ayant une partie cristallisable, celui-ci est en particulier introduit 
10 prealablement h la mise en oeuvre du malaxage, s6parement ou avec I'huile volatile. 

Ce mode de preparation des compositions pr6sente en particulier I'avantage de 
permettre T incorporation de composes thermosensibles comme certains actifs etant donne 
quMl permet leur introduction k une temperature compatible avec leur stability et grace au 
faible temps de s^jour dans le malaxeur. 

Dans une troisieme variante de I'invention, la ou les cire(s) utilis^e(s) sont des 
micro cires telles que definies precedemment. 

De part sa formulation k I'etat de particules, une telle cire peut etre utilis6e 
directement a une temperature inferieure k sa temperature de fusion. En d'autres termes 
20 dans ce mode de realisation particulier de pr^aration des compositions selon I'invention, 
on disperse directement les particules de micro cires dans la phase continue, et non pas en 
les y formant par rinterm&liaire d'itapes de fiision/recristallisation. 

Cette etape de dispersion de la cire peut etre en particulier effectuee k une 
temperature inferieure k la temperature de fusion de la cire et notamment k temperature 
25 ambiante, ce qui est bien entendu avantageux en terme de facility de mise en oeuvre du 
procede de preparation. 

L'huile volatile est cboisie parmi celles definies precedemment. Dans ce mode 
de realisation particulier de procede de preparation, I'eau et/ou le(s) solvant(s) 
hydrosoluble(s) et/ou les ingredients suppiementaires tels que definis precedemment, 
30 peuvent etre ajoutes selon les cas soit dans les produits de depart, soit dans la composition 
terminee. 
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Dans une quatridme variante de rinvention, le precede de pr^aration des 
compositions met en ceuvre k la fois au moins une cire de type traditionnel et au moins une 
micro cire telles que d^finies precedemment. Dans un tel cas, on introduit g^neralement 
d'abord la cire de type traditionnel ou le melange de cires de type traditionnel sous formes 
S fondues a I'huile volatile, le cas £ch^t en melange avec au moins un polymere soluble 
dans rhuile volatile et ayant ime partie cristallisable puis on agite ou malaxe le melange 
ainsi obtenu pendant son refroidissement. La micro cire ou le melange de micro cires n'est 
introduit que lorsque la temperature du melange contenant la cire de type traditionnel est 
inferieure a la temperature de fusion de ladite micro cire ou inf6rieure k la temperature de 

10 fusion de la micro cire du melange de micro cires ayant la temperature de fusion la plus 
basse, et notamment k temperature ambiante. 

encore, I'eau et/ou le(s) solvant(s) hydrosoluble(s) et les 6ventuels 
ingredients suppl6mentaires peuvent etre ajoutes selon les cas soit dans les produits de 
depart, soit dans la composition terminde, soit encore lorsque la composition est malaxee, 

IS au cours du refroidissement. 

La prSsente invention a encore pour objet im precede de maquillage des fibres 
keratiniques, dans lequel on applique sur lesdites fibres k^ratiniques notamment les cils, 
une composition telle que d^finie prec^demment 
20 Les compositions de Tinvention peuvent etre en particulier appliqu^es sur les 

cils, k I'aide d'une brosse ou d'un peigne. 

L'efTet 6paississant du maquillage, utilisant la composition de I'invention peut 
par ailleurs etre renforce en selectionnant tout particulierement le dispositif pour 
I'application de ladite composition. 
25 En Toccurrence, il est particulierement avantageux de proc6der, dans le cas du 

maquillage des cils, k Tapplication de ladite composition avec une brosse de maquillage 
telle que decrite dans les brevets FR 2 701 198, FR 2 605 505, EP 792 603 et EP 663 161. 

Les exemples qui suivent sont presentes k titre illustratif et non limitatif de 

I'invention. 

30 



Protocolc de preparation des compositions 
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CL Procede de preparation des compositions ne comvrenant que des cires 
sous forme de microvarticules 

Dans au moins une huile volatile, ^ventuellement en melange avec au moins iin 
polymere soluble dans ladite huile et ayant au moins une partie cristallisable, et dans un tel 
S cas le melange ayant et6 prealablement chauffe k une temperature de 45 puis refiroidi 
jusqu'^ temperature ambiante, on disperse sous agitation les matidres colorantes ainsi que 
le geiifiant. Sous agitation, on ajoute alors la cire sous forme de microparticules, ainsi que 
le cas ech^ant, les ingredients restants de la composition. 

L'eau et/ou le(s) solvant(s) hydrosoluble(s) sont en particulier disperses 
10 progressivement sous agitation. 

b. Preparation des compositions comprenant a la fois des cires de type 
traditionnel et des cires sous forme de microparticules 

Dans au moins une huile volatile, eventuellement en melange avec au moins un 
15 polymere soluble dans ladite huile volatile et ayant au moins une partie cristallisable, et 
dans un tel cas le melange ayant hit prealablement chaufife k xme temperature de 45 °C, 
- puis refroidi jusqu'a temperature ambiante, on disperse sous agitation les matidres 
colorantes ainsi que le geiifiant. Le melange obtenu est ensuite chauffe a 45 puis le 
melange des cires traditioimelles prealablement chauffees jusqu'a fusion complete est 
20 ajoute progressivement. On laisse le melange ainsi obtenu revenir a temperature ambiante 
sous agitation. On ajoute alors la cire sous forme de microparticules, ainsi que le cas 
echeant, les ingredients restants de la composition. 

L'eau et/ou le(s) solvant(s) hydrosoluble(s) sont en particulier disperses 
progressivement sous agitation. 

25 

c. Preparation des compositions d I 'aide d' un malaxeur bi-vis en continu 

Lai preparation s'effectue dans un malaxeur bi-vis en continu tel que le modele 
« BC-21 » de la societ6 CLEXTRAL et se fait dans les conditions suivantes : 

- temperature d'entree : 100 ''C 
30 - temperature de sortie : 20 °C 

- debit = 3kg/h 

- Vitesse des vis : 600 tours/min. 
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Les cires pr&dablement fondues sont introduites en tete du malaxeur en meme 
temps que Thuile volatile et les autres ingredients puis le melange est refroidi sous 
malaxage bi-vis en continu jusqu'i la temperature de sortie. 

5 

Mesures des caracteristiques physiques 

La mesure de la teneur en mati^re sdche est realisee selon le protocole d6crit 
precedenunent. 

10 Les mesures de rh6ologie ont et6 effectuees selon les protocoles decrits 

precedemment en utilisant un rh6ometre k contrainte imposee « Haake RheoStress 600® » 
dans les conditions suivantes : 

- temperature de mesure 25 °C, 

15 - palier de 1 80 sec a 25 ®C avant le debut de la mesure, 

- balayage en contrainte de 1 ^ 10 000 Pa, 

- frequence de mesure : 1 Hz. 

Exemple 1 

20 On a prepare un mascara waterproof selon le proc^de b) ayant la composition 

suivante : 



- Cired*abeille 8,67 g 

- Micro cire de Camauba (« MicroCare 350® » de 

25 MICRO POWDERS) 24,2 g 

- Micro cire synthetique (« MicroEase 1 14S® » de 

MICRO POWDERS) 2,02 g 

- Polylaurate de vinyle (« Mexomere PP® » de CHIMEX) 0,66 g 

- Conservateur 0,2 g 
30 - Colorant 5,7 g 

- Bentonite 3,6 g 

- Carbonate de propylene 1 , 1 8 g 
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- Copolymere st6arate d'allyle / ac6tate de vinyle 

(« Mexom^re PQ® » de CHIMEX) 6,5 g 

- Isodod6cane 47,27 g 

5 On a etudi6 differentes caractMstiques in vitro de cette composition selon las 

protocoles dScrits pr&£demment. Les resultats sont present^s dans le tableau I ci-dessous : 



^-^<Jaract6istiques 
Composition\.,^^ 


[Cire] 
(%m) 


[huile 
volatile] 
(%m) 


ES(%m) 


Gp(Pa) 


Tc(Pa) 


Exemple 1 


34.9 


47,3 


53,0 


1000 


9 



TABLEAU! 



La composition obtenue pr6sente done une teneur en matiere s^che tres 61ev6e 
10 (sup6rieure a 50 %) qui est sup6rieure k la proportion en huile volatile de la composition. 

La composition s'applique facilement sur les cils et s^che rapidement. 

Exemoles 2 et 3 

On a pr6par£ selon le proc6d6 a), deux mascaras waterproof ayant 
15 respectivement les compositions presentees dans le tableau U ci-dessous (dans ce tableau^ 
les quantit^s indiqu6es sont en pourcentage pondSral et exprim^es par rapport au poids 
total de la composition) : 





Exemple 2 


Exemple 3 


Micro cire de camauba (« M icroCare BSO*" » 
de MICRO POWDERS) 


45 




Micro cire synthdtique (« MicroEase 1 145*" » 
de MICRO POWDERS) 


*** 


45 


Colorant 


6 


6 


Bentonite 


3,6 


3,6 


Carbonate de propylene 


1,18 


1,18 


Copolym^ st^arate d'allyle / actote de viiiyle 
(« Mexomire PQ® » de CHIMEX) 


6 


6 


Isodod^cane 


38,22 


38,22 



TABLEAU II 
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On a ^tudie les differentes caract^ristiques de ces compositions in vitro selon 
les protocoles decrits precMemment. 

Les r^sultats sont pr£sent6s dans le tableau III ci-dessous : 



""\.^aract&istiques 
Compositions^\_^ 


[Cire] 
(% m) 


[Huile 
volatile] 
(% m) 


ES(%m) 


Gp(Pa) 


Tc(Pa) 


Exemple 2 


45 


38.2 


61,8 


3 000 


40 


Exemple 3 


45 


38,2 


61,8 


160 


25 



TABLEAU III 

On constate que les compositions obtenues pr6sentent des teneurs en matiere 
seche superieures ^ 60 % tout en presentant des modules de rigidity faibles et done une 
souplesse satisfaisante. 

Ces formulations s'appliquent particuli^rement bien sur les cils, sechent trbs 
rapidement, et conduisent a un maquillage donnant un ^aississement des cils tres 
important. 

Exemoles 4 a 7 

On a pr^are quatre mascaras waterproof selon le precede d^t en b) par 
melange des ingrddiaits presentes dans le tableau IV ci-dessous (dans ce tableau, les 
quantitSs indiqu^es sont en pourcentage pond&al et exprimees par rapport au poids total de 
la composition). 
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Exemple 
4 


Exemple S 


Exemple 6 


Exemple 7 


Cire d*abeille 


8,67 


8,67 . 


13 


13 


Micro Cire de camauba 
(« MicroCare 350® » 
de MICRO POWDERS) 


12,2 


16,2 


18,37 


18,37 


Micro Cire synth6tique 
(«MicroEase 114S®» 
de MICRO POWDERS) 


6,52 


6,52 


6,52 


6,52 


Polylaurate de vinyle 
(« Mexomere PP® » de 
CHIMEX) 


0,66 


0,66 


*** 


*** 


Conservateur 


0,2 


0,2 


0.2 


0,2 


Colorant 


5,7 


5,7 


5,7 


5,7 


Hectorite modifiee (« Bentone 
38V® » d'ELEMENTIS 






6 




Carbonate de propylene 


1,18 


1,18 


1,18 


1,18 


Copolymere vinyle 
pyrrolidone/1 -Eicosene 
(.« Antaron V 220® » d'ISP) 




5 


*** 


*** 


Copolym^e st6arate 
d*allyle/ac6tate de vinyle 
(« Mexomere PQ® » de 
CHIMEX) 


6,5 


6,5 


6,5 


6,5 


Copolymdre 

ethylenediamine/dilinol6ate 
de stearyle 

(«UniclearlOO VG®» 
d*ARIZONA CHEMICAL) 


3 


3 


1,5 


1,5 


Copolymere acetate de 

vinyle/t-butyl benzoate de 

vinyle/acide crotonique en 

dispersion aqueuse a 

26,3%deMA 

(« Mexomere PAM® » de 

CHIMEX) 


3 


3 


*** 


*** 


Copolymere acrylate 

d'ethyle/methacrylate de 

m^thyle (80/20) en dispersion 

aqueuse a 50 % MA 

(« Daitosol 5000 AD® » de 

DAITO) 


9 








Eau 


*** 


*** 


7,32 




Isododecane 


39,77 


39,77 


36,11 


43,43 



TABLEAU IV 
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Les compositions des exemples 4 et 5 comprennent en fait de Teau en des 
proportions respectives de 6,5 et 2,1 % en poids par rapport au poids total de la 
composition, Teau provenant des latex utilise, k savoir le «Mexomere PAM®» de la 
soci6t6 CHIMEX et le « Daitosol 5000 AD® » de la soci6t6 DAITO. 
5 On a etudi^ differentes caract&istiques in vitro de ces compositions selon les 

protocoles decrits pr^edemment. 

Les resultats sont presentes dans le tableau V ci-dessous. 



\^aract6ristiques 

CompositionsX. 


[cire] 
(%m) 


[huile 
volatile] 
(%ni) 


ES (%m) 


Gp(Pa) 


Tc(Pa) 


Exonple 4 


27,4 


39,8 


53 


6000 


53,7 


Exemple S 


27,4 


39,8 


57,5 


7000 


60 


Exemple 6 


37,9 


36,1 


56,5 


13000 


70 


Exemple 7 


37,9 


43,4 


56,8 


2800 


20 



TABLEAU V 



10 Exemple 8 

On a prepare selon le procede decrit en c) un mascara waterproof ayant la 



composition suivante : 

• Cire coUante 

(« Kester Wax K 82 P® » de la societe KOSTER KEUNEN) 32 g 

1 5 - Palmitate de dextrine (« Rheopearl KL® » de CHIBA FLOUR) 5,32 g 

- Copolymere acetate de vinyle/stearate d'allyle (65/35) 

(« Mexomfere PQ® » de CHIMEX) 2,5 g 

- Polylaurate de vinyle (« Mexomere PP® » de CHIMEX) 0,75 g 

- St6arate de Toligomfere de Tacide 1 2-hydroxystearique 

20 («Solsperse 21000® »d'AVECIA) 0,10 g 

- Silice 10 g 

- Talc 0,84 g 

- Pigments 4,62 g 

- Conservatenrs qs 
25 - Alcool 6thylique a 96 degres non denature 3g 
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- Isodod6cane 40,96 g 

On a ^di6 diff^rentes caract^stiques in vitro de cette composition selon les 
protocoles dterits precedemment. 

Les r&ultats sont present^ dans le tableau VI ci-dessous. 



\.Qfflactdristiques 
Composition 


[cire] 
(%m) 


[huile 
volatile] 
(% m) 


ES (%ra) 


Gp(Pa) 


Tc(Pa) 


Exetnple 8 


32 


40,96 


56,0 


13 000 


90 



TABLEAU VI 



La composition obtenue pr&ente done egalement une teneur en matidre seche 
trds 61ev£e, sup6rieure k sa teneur en huile volatile. Elle presente en outre un module de 
rigidity plateau suffisanunent faible pour permettre son utilisation dans des conditions 
satisfaisantes. 

Le mascara ainsi realise s'applique facilement sur les cils, sdche tr^ 
rapidement, et permet d'obtenir un maquillage ^ais des oils et non coUant. Les cils sont 
bien separes. 

Exemole 9 

On a prepare selon le proc^£ d^crit en c) im mascara waterproof ayant la 



composition suivante : 

- Cire microcristalline (« Microwax HW^ » de PARAMELT) 30 g 

- Hectorite modifi6e (« Bentone 38V® » d'ELEMENTIS) 5 g 

- Carbonate de propylene 1,7 g 

- Pigments 15 g 

- Alcool ethylique 3,0 g 

- Isododecane 45,3 g 



Cette composition presente une teneur en matiere seche de 51,7 % en poids par 
rapport au poids total de la composition et une teneur en huile volatile de 45,3 % en poids 
par rapport au poids total de la composition. 
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Exemple 10 

On a pr£par6 selon le proc6d6 decrit en c) un mascara waterproof ayant la 



composition suivante : 

- Cire microcristalline (« Microwax HW® » de PARAMELT) 38 g 
5 - Copolymere acftate de vinyle/st6arate d'allyle 

(« Mexomdre PQ® » de CHIMEX) 2,21 g 

- Polylaurate de vinyle (« Mexom^re PP® » de CHIMEX) 0,75 g 

- Pigments 4,62 g 

- Stearate de roligomere de I'acide 12-hydroxyst6arique 

10 («Solsperse 21000® »d'AVECIA) 0,27 g 

- Huile de parleam ^ 10 g 

- Alcool ethylique 3,0 g 

- Isodod£cane 40,11 g 



15 Cette composition presente une teneur en matiere sdche de 56,89 % en pbids 

par rapport au poids total de la composition et une teneur en huile volatile de 40,1 1 % en 
poids par rapport au poids total de la composition. 

Exemplesllet 12 

20 On a pr6par£ deux mascaras waterproof selon le procdde dtoit en c) par 

melange des ingr^ients prteent£s dans le tableau VII ci-dessous (dans ce tableau, les 
quantites indiqu^es sont en pourcentage pond6'al et exprimtes par rapport au poids total de 
la composition). 





Exemple 1 1 


Exemple 12 


Cire microcristalline 

(« Microwax HW® » de 

PARAMELT) 


30 


XXX 


Cire de camauba 


XXX 


30 


Hectorite modifiee 
(« Bentone 38V® » 
d'ELEMENTIS) 


5 


5 


Pigment 


15 


15 


Isododecane 


50 


50 



25 TABLEAU VII 
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Ces compositions pr^entent les caract^ristiques recapitul^s dans le tableau 
VIII ci-dessous. 



^.^..^^^ Caract^stiques 
Compositions 


[huile volatile] (%m) 


ES (% m) 


Exemple 1 1 


50 


50 


Exemple 12 


50 


50 



TABLEAU VIII 



Les compositions obtenues presentent des teneurs en matiere sdche 6gales k 
leur teneur en huile volatile. 

Ces compositions s'appliquent bien sur les cils et sechent rapidement. 
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REVENDICATIONS 



1. Composition cosmetique de maquillage de fibres k^ratiniques comprenant 
au plus 20 % en poids d'eau et/ou de solvant hydrosoluble par rapport au poids total de la 

S composition, caract^risee en ce qu'elle contient au moins ime cire en une teneur sup^rieure 
& 3 % en poids par rapport au poids total de ladite composition, et au moins une huile 
volatile en une teneur totale en huile(s) volatile(s) inferieure ou ^gale k la teneur en matiere 
seche de ladite composition. 

2. Composition selon la revendication 1, caract6ris^e en ce que ladite teneur 
10 en matiere shche est superieure ou igale a 40 %, notamment supeiieure ou egale a 43 %, en 

particulier superieure ou egale h 45 %, et plus particulidrement sup6rieure ou 6gale a 47 %, 
voire a 49 % en poids par rapport au poids total de la composition. 

3. Composition selon Tune quelconque des revendications prec6dentes, 
caract^risee en ce que ladite huile volatile represente plus de SO % en poids d'un milieu 

1 5 solvant non aqueux. 

4. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caract6ris6e en ce que ladite teneur totale en huile(s) volatile(s) est de 5 % a 50 % en poids, 
notamment.de 10 % ^ 45 % en poids, en particulier inferieure ou egale a 40 % en poids et 
plus particulidrement de 20 % ^ 38 % par rapport au poids total de la composition. 

20 5. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, 

caract6riste en ce que ladite huile volatile est choisie panni les huiles hydrocarbon6es, les 
huiles silicon^ et/ou fluor^es. 

6. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce qu'elle comprend au moins une huile volatile hydrocarbonee choisie 

25 parmi les huiles hydrocarbonees ayant de 8 a 16 atomes de carbones, notamment les 
alcanes ramifies en Cg-Cie comme les isoalcanes en Cg-Cu d'origine petroliere tel que 
risododScane, I'isodecane, risohexad^cane, les esters ramifies en Cg-Cia, le neopentanoate 
d'iso-hexyle, et les distillats de p^trole. 

7. Composition selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, 
30 caracteris6e en ce que ladite cire est choisie parmi les cires, solides et rigides k temperature 

ambiante ayant un point de fiision superieur ou egal h 30 *C, en particulier sup6rieur ou 
egal a 45 *^C, notamment superieur ou egal k 55 ^C. 
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8. Composition selon Time quelconque des revendications pr^c^ente, 
caracterisee en ce que la cire est choisie parmi les cires hydrocaibonees comme la cire 
d'abeille, la cire de lanoline, les cires d*insectes de Chine, la cire de siunac, les paraffines, 
les cires de poly^thyltee, les copolymeres cireux ainsi que leurs esters ; les cires obtenues 

S par hydrogenation catalytique d'huiles animales ou v6g6tales ayant des chaines grasses, 
lin^aires ou ramifiees en C8-C32 conune Thuile de jojoba partiellement hydrog^nee 
isom&is^e trans, I'huile de toumesol hydrogenee, Thuile de ricin hydrogenee, Thuile de 
coprah hydrogenee, I'huile de lanoline hydrogenee et le t6trastearate de di-(triniethylol- 
1,1,1 propane) et les cires obtenues par hydrogenation d'huile de ricin est6rifiee avec 
10 Talcool c6tylique. 

9. Composition selon Time quelconque des revendications 1 a 7, caract6ris6e 
en ce que la cire est choisie parmi les cires poss6dant un collant superieur ou egal a 
0,7 N.s, en particulier sup6rieur ou 6gal k 1 N.s, et une duret^ infSrieure ou 6gale k 3,5 
MPa. 

IS 10. Composition selon la revendication 9, caracterisee en ce que ladite cire est 

choisie parmi les (hydroxystearyloxy) stearate d'alkyle en C20-C40. 

11. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, caract6ris6e 
en ce que ladite cire est choisie parmi les cires ayant un point de fusion commen^ante 
superieur ou egal a 45 ^C, notamment sup6rieur ou 6gal k 50 ^C, en particulier superieur ou 

20 ^gal k 55 °C et plus particulidrement superieur ou igal k 60 ''C. 

12. Composition selon la revendication 11, caract^ste en ce que ladite cire 
est choisie parmi la cire de camauba, la cire de son de riz, la cire de CandelUla, la cire 
d'Ouricurry, la cire de montan, Tozokdrite, les cires obtenues par la synthtee de Fisher- 
Tropsch, I'huile de jojoba hydrogenee, le t6trab6h6nate de di-(trimethylol- 1,1,1 propane), 

25 les cires obtenues par hydrogenation catalytique d'huile d'olive esterifiee avec I'alcool 
st6arylique, les cires microcristallines et des cires de polyethylene. 

13. Composition selon Tune quelconque des revendications prec6dentes, 
caracterisee en ce que la teneur totale en cire est de 10 a 70 %, notamment de 15 i 65 %, 
en particulier de 20 k 60 %, et plus particuli^rement de 25 a 55 % en poids par rapport au 

30 poids total de la composition. 
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14. Composition selon Tune quelconque des revendications pr^c^entes, 
caract6ris6e en ce qu'elle comprend en outre au moins un polymdre soluble dans ladite ou 
lesdites huile(s) volatile(s) et ayant au moins une partie cristallisable. 

15. Composition selon la revendication 14, caract6riste en ce que ledit 
S polymere a une masse molaire allant de 200 k 1000 000 g/mol, en particulier de 500 a 

500 000 g/mol et plus particuli^ement de 1000 a 300 000 g^mol. 

16. Composition selon la revendication 14 ou 15, caract6ris£e en ce que ladite 
partie cristallisable represente au moins 5 en particulier au moins 10 % et au plus 50 %, 
et plus particulierement de 30 & 50 % en poids du poids total dudit polymere. 

10 17. Composition selon Tune quelconque des revendications 14 a 16, 

caracterisee en ce que ledit polymere est choisi parmi les copolymeres de (meth)acrylates 
d'alkyles lineaires et satur6s en C12 k C30 et de (meth)acrylates d'alkyles en C4 a Cio 
lineaires ou en C4 k C30 ramifies ou cycliques et/ou insatures, les copolymeres d'esters 
vinyliques k groupes alkyles lineaires et satures en Cn k C30 et d'esters vinyliques k 

15 groupes alkyles en C4 a Cio lin6aires, ou en C4 a C30 ramifies ou cycliques et/ou insatures, 
les polycondensats de type polyamide resultant de la condensation entre (a) au moins un 
acide choisi parmi les acides dicarboxyliques comprenant au moins 32 atomes de carbone 
et (P) un alkylene diamine, ledit polycondensat comprenant au moins un groupe acide 
carboxylique terminal esterifie ou amidifi£ avec au moins un mono alcool ou un mono 

20 amine comprenant de 12 k 30 atomes de carbone lineaires et satures et les polycondensats 
polyesters lipophiles dent les extr^mites sont esterifi^es par un acide ou un alcool 
cristallisable constitu^ d'une chaine carbonee lin^aire saturSe en C12 k C30 . 

18. Composition selon Tune quelconque des revendications 14 a 17, 
caract^s^e en ce que ledit polymere est choisi parmi les copolymeres acetate de 

25 . vinyle/st6arate de vinyle, acetate de vinyle/stearate d'allyle, acetate de vinyle/6thylene, 
ethylene diamine/dilinol6ate de st6aryle, les copolym^es s6quenc6s butadiene 
hydrogen6/isopr6ne et I'acide 12- polyhydroxyst^arique dont au moins une des extr^ites 
est est^fi^e par I'acide st6arique. 

19. Composition selon Tune quelconque des revendications 14 18, 
30 caracterisee en ce que ledit polymere est present en une teneur allant de 0,01 k 30 %, 

notammeiit de 0,1 k 20 %, et en particulier de 1 i 10 % en poids par rapport au poids total 
de la composition. 



wo 2004/022010 



PCT/FR2003/002480 



20. Composition selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, 
caracterisee en ce que ladite composition est exempte d'eau et de solvant hydrosoluble. 

21. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 k \9, 
caract6ris£e en ce que la teneur totale en eau et/ou en solvant(s) hydrosoluble(s) est 

5 notamment sup6rieure ou egale k 0,5 %, en particulier de 1 % i 18 %, et plus 
particulierement de 2 % ^ 15 % en poids par rapport au poids total de la composition. 

22. Composition selon la revendication 21, caracteris6e en ce que ledit solvant 
hydrosoluble est choisi parmi les monoalcools inf^eurs ayant de 1 & 5 atomes de carbone, 
les glycols ayant del hi atomes de caibone, les c6tones en C3 et C4 et les aldehydes en 

10 C2aC4. 

23. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce qu'elle comprend en outre au moins im polymdre filmogene. 

24. Composition selon Tune quelconque des revendications prec^entes, 
caracterisee en ce qu'elle comprend en outre au moins ime matiere colorante. 

15 25. Composition selon Time quelconque des revendications pr6c6dentes, 

caracterisee en ce qu'elle comprend en outre au moins une charge. 

26. Composition selon Time quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce qu'elle comprend en outre au moins un additif choisi parmi les 
antioxydants, les conservateurs, les parfums, les neutralisants, les plastifiants, les fibres, les 

20 geiifiants, les actifs cosmetiques et leurs melanges. 

27. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce qu'elle comprend en outre au moins une huile non volatile. 

28. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce que ladite composition possede xm module de rigidite plateau Gp 

25 inferieur ou egal a 30 000 Pa, notamment inferieur ou egal a 28 000 Pa, en particulier 
inferieur ou egal h 27 000 Pa, et plus particulierement inferieur ou egal k 25 000 Pa, voire a 
20 000 Pa. 

29. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce qu'elle possdde un seuil d'ecoulement tc mesure par rheologie 

30 oscillatoire (v = 1 Hz) variant de 1 0 a 20 Pa et notamment de 20 i 1 00 Pa, 

30. Precede de preparation d'une composition telle que definie selon Tune 
quelconque des revendications 1 k 29, caracterise en ce qu'il comprend au moins le 
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malaxage en continu d'au moins une cire, en passant d*une temperature sup&icure a la 
temperature de fusion dc ladite cire k la temperature ambiante par un refroidissement en 
continu. 

31. Precede selon la revendication 30, caracterise en ce qu'il met en oeuvre un 
malaxeur bi-vis en continu. 

32. Precede selon la revendication 30 ou 31, caracterise en ce que Ton ajoute 
soit prealablement audit malaxage soit au cours dudit malaxage au moins une huile 
volatile. 

33. Precede selon Tune quelconque des revendications 30 k 32, caracterise en 
ce que Ton ajoute prealablement audit malaxage au moins un polymere soluble dans une 
huile volatile et ayant une partie cristallisable tel que defini dans I'une quelconque des 
revendications 14 & 19. 

34. Precede de preparation d'une composition telle que definie selon Tune 
quelconque des revendications 1 a 29, caracterise en ce qu'il comprend au moins une etape 
de dispersion d'au moins une cire k V6tat de particules ayant une dimension de 
0,5 nm k 30 \im, dans au moins une huile volatile, ladite huile ou le melange desdites 
huiles etant k une temperature infierieure k celle de fusion de ladite cire k retat de 
particules. 

35. Precede selon la revendication 34, caracterise en ce que la dispersion est 
effectuee a temperature ambiante. 

36. Precede selon Tune quelconque des revendications 34 et 35, caracterise en 
ce que ladite dimension est de 1 i 20 \xm, et en particulier de 5 a 10 [im. 

37. Precede selon Tune quelconque des revendications 34 a 36, caracterise en 
ce que ladite cire est choisie pamii la cire de camauba, la cire synthetique, les cires 
constituees d'un melange de cire de camauba et de cire de polyethylene, les cires 
constituees d*un melange de cire de camauba et de cire synthetique, les cires de 
polyethylene et les cires de polytetrafluoroethylene. 

38. Precede selon I'une quelconque des revendications 34 k 37, caracterise en 
ce que Von introduit prealablement au moins une cire telle que definie selon I'une 
quelconque des revendications 7 k 12 sous forme fondue dans ladite huile volatile, puis 
I'on laisse le melange ainsi obtenu refroidir sous agitation ou malaxage jusqu'a une 
temperature au moins inferieure k celle de fusion de ladite cire a retat de particules. 
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39. Proc6d^ selon Tune quelconque des revendications 32 k 38, caractMse en 
ce que ladite huile volatile est telle que d^finie dans Tune quelconque des revendications 3 
a 6. 

40. Procede selon Tune quelconque des revendications 34 k 39, caract^rise en 
S ce que ladite huile volatile est en melange avec au moins un polym^e soluble dans ladite 

huile et ayant au moins une partie cristallisable tel que d6fini dans Tune quelconque des 
revendications 14 a 19. 

4L Procdde de maquillage des fibres kdratiniques, caract6rise en ce que Ton 
applique sur lesdites fibres keratiniques notamment les cils, une composition telle que 
10 d^finie dans Tune quelconque des revendications 1 a 29 ou telle qu'obtenue par un procede 
tel que d6fim dans Tune quelconque des revendications 30 k 40. 
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